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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Sur divers composés nitrés aliphaliqnes, 
PAB Af. L. HENRY. 



/. — Sut le nitro-éthanol bi-primaire. 

(NO,)H,C — CH,(OH;. 

Le plus simple parmi les nitro-alcools polycarbonés est 
l'alcool nitro-éthylique (N0,)CH2 — CHa(OH), ou 
nitro-éthanol 1.2. On devine tonte son importance au 
point de vue de la question générale de l'influence du radi- 
cal — NO, sur r intensité du caractère alcool. 

Après avoir fait connaître son homologue immédiatement 
supérieur, Talcool nitro-propyliquo bi-primaire 
(N0a)CH2 — CH^ — CHjj(OH) ^) ou nitro-propanol 
1. 3, je devais naturellement tenir à appeler à Texistence 
le composé correspondant en C^, Talcool nitro-éthylique 
(NOJCH, — CH,(OH). 

J'ai vainement tenté de l'obtenir par la condensation 
incomplète du méthanal avec le nitro méthane 

H3C — HO,-^ H,C = = H,C(NO,) — CH,(OH) 



1) Bail, de l'Acad. roy. de Belgique, 3e série. T. XXXIII, p. 412 
mai 1897. 

Ree. d. trav. éhim, d. Payê-Baê et de la Belgique. 1 



Par là même -qae, dans ces composés, l'aptitude à la con- 
densation réciproque existe à son maximam de développe- 
ment y celle-ci se poarsait josqa'à la fin et il se forme con- 
stamment de la glycérine nitro-isobatjliqae (NOJ 
C — (C Hj — H), (fus. 159*^) '). 

Dans ces conditions, j'ai dû recourir à la réaction clas- 
sique de V. Mbtbr pour obtenir les dérivés nitrés alipha- 
tiqueSy et, dans le cas présent, à la réaction de la mono- 
iodhydrine éthylénique ICHj — CHj(OH) sur le 
nitrite d'argent. 

L'expérience a pleinement répondu à mon attente. 

La mono-iodhjdrine éthylénique ^) réagit, en effet, très 
aisément et très nettement sur le nitrite d'argent, soit seule, 
soit dissoute dans Teau, Falcool ou Tétlier, en donnant 
l'alcool nitro éthylique (NOj)CHj — C Hj(OH). 

J'ai employé de préférence la solution étbérée. 

On dissout Tiodhydrine dans trois fois environ son volume 
d'étber, de manière à baigner complètement le nitrite d'ar- 
gent et à former une coucbe liquide au-dessus de celui-ci. 
On emploie de ce sel, bien pulvérisé, un léger excès et on 
l'introduit en trois ou quatre fois dans la solution étbérée. 
Le tout est renfermé dans un ballon muni d'un long tube 
servant de réfrigérant. 

La réaction s'établit dès la température ordinaire et se 
continue paisiblement; le liquide se met à bouillir. Il se 
dégage quelque peu d'oxyde azotique. On a mis en réaction, 
à diverses reprises, une demi-molécule d'iodhydrine éthylé- 



*) Bail, de TAcad. roy. de Belgique, 3e série. T. XXX, p. 26 et soi- 
vantes. 

') La mono-iodhydrine éthylénique résulte de Faction de la 
monoohlorhydrine (HO)CH. — CHoCl sur Tiodure de sodium 
dans ralcool méthylique. Elle bout, sans décomposition, à 85^ 
sous la pression de 25 m. m. 

Voir mon travail dans le Bull, de TAcad. roy. de Belgique, 3e série, 
T. XVIII, p. 182 (année 1889). 
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nique, soit 86 gr. et 90 gr. de nitrite d'argent (au lieu de 
77 gr., quantité théorique). 

La réaction dure environ une heure et demie; on a soin 
d'agiter de temps à autre; le nitrite d'argent se transforme 
successivement, tout en restant pulvérulent, en iodure 
argentique de couleur jaunâtre; le liquide éthéré demeure 
incolore. 

On chauffe à la fin pendant quelque temps dans Teau tiède. 

La séparation de la solution éthérée du produit d'avec 
riodure d'argent s'opère aisément par une filtration sous 
pression raréfiée. 

On chasse l'éther et l'on soumet le liquide restant à la 
distillation dans les mêmes conditions. La plus grande 
partie se constitue de nitro-éthanol, qui distille régulière- 
ment jusqu'à la fin. 

De chaque opération où l'on avait mis en réaction une 
demi-molécule gramme d'iodhydrine, on retire d'abord 30 gr. 
de nitro-éthanol bouillant vers 120^, sous la pression de 
30 à 35 m. m. Des premières portions obtenues de trois 
opérations, on a encore retiré 7 gr. de produit. Au total, 
on a obtenu, pour une molécule et demie d'iodhydrine 
éthjlénique, 97 gr. de produit pur, au lieu de 135 gr. qui 
représentent la quantité théorique: c'est un rendement de 
71 p. 100. 

Je reviendrai plus tard sur les produits accessoires de 
la réaction; je constaterai seulement, pour le moment, 
dans les premières portions, l'existence d'un composé 
acide, formant un sel argentique, cristallisant en petites 
aiguilles, et d'un liquide insoluble dans Teau et plus dense 
que celle-ci. 

L'analyse du nitro-éthanoP) a fourni les résultats 
suivants : 



M Echantillon distillé deux fois et booillant à 119"^— 120'' sons la 
pression de 35 m. m. 
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Composition p. 100. 
(HO)CH. — CH;(NO;). — Il — 

Calculé Troaré 

26.37 p. 100 C. 26^ 26.24 
5.49 , H* 5.94 5.70 

15.38 . N 14.74 14.79. 

Le nitro-éthanol constitue un liquide quelque peu épais, 
parfaitement incolore et se maintenant comme tel à la 
lumière, d'une odeur et d'une saveur piquantes. 

Sa densité à lô"" est égale à 1.270. 

Je ne suis pas parvenu à le congeler ni à le faire cris- 
talliser; à — 8(ff dans la neige carbonique éthérëe, il est 
poisseux. 

Il bout sans décomposition à 119° — 120° sous la pression 
de 35 m. m. Sous la pression ordinaire, à 765 m. m., il 
bout à 194°, mais en se décomposant légèrement et en 
dégageant quelque peu d'oxyde azotique. 

Sa densité de vapeur, déterminée selon la méthode de 
Hoffmann, a été trouvée égale à 3.06. 

Sabstance 0.0364 gr. 

Pression barométriqae 763 m. m. 

Mercure soulevé 607 m. m. 

Tension de la vapeur 156 m. m. 

Volume de la vapeur 75.4 c c. 

Température 185°. 

La densité calculée est 3.14. 

Le nitro^thanol brûle vivement, avec une flamme jau- 
nâtre bordée de bleu et de vert, comme les autres alcools 
nitrés en C^, C,, etc. 

Il est aisément soluble dans Teau, l'alcool, l'éther, etc. 
Le sulfate sodique le sépare de sa solution aqueuse, sous 
forme d'une huile surnageante. 

Il présente les propriétés des alcools primaires et des 
dérivés nitrés aliphatiques par les deux groupements car- 
bonés HO — CHj et (N02)CHj qui en constituent le 
molécule. 

Le développement dans les faits de cette proposition géné- 
rale fera lobjet d'une communication ultérieure. 




Il n'est pas inutile de mettre en regard des propriétés 
du nitro-éthanol 1.2; celles de son homologue immé- 
diatement supérieur, le nitro-propanol 1.3^). 

(N02)CH2 — CH«(OH) (NO-lCHo-CHj-CHsCOH) 

Ebullition . 119^— 120^ k 35 m. m. ISS^— 140^ à 82 m.m. 
Densité . . 1.270 à 18° 1.173 à 13° 

Les mêmes concordances se constatent entre les éthers 
chlorhydriques de ces nitro-alcools. 

(N02)CH2-CH.C1 (N0,)CH,-CH2-CH2C1 

Ebullition . 173°— 175° pr. ord. 195°— 197° pr. ord. 

Densité . . 1.405 à 7° 1.267 à 20° 

Le nitro-éthanol n'est pas une individualité chimique 
complètement inconnue jusqu'ici: il a fait l'objet, depuis 
plusieurs années, de l'attention des chimistes. En 1889, le 
principal auteur des nitro-paraffines aliphatiques, 
Victor Meyer, a publié sur ce composé un grand travail, 
en collaboration avec M. Robert Demuth ^). 

MM. Mbybr et Demuth ont fait réagir, comme je l'ai fait 
moi-même, l'iodhydrine éthylénique (H0)CH2 — 
C H2 1 sur le nitrite d'argent. Ils ont obtenu un produit 
huileux liquide renfermant sans doute du uitro-étbanol, 
comme le prouve l'existence d'un composé sodique et d'un 
composé cristallin coloré, formé par le chlorure de diazo ben- 
zol, mais ils n'ont pas ni jamais eu entre les mains le 
nitro-éthanol lui-même, à l'état de pureté et comme tel. 
Du produit expulsé du composé sodique par les acides, pas 
plus que du produit brut de la réaction, ils ne sont parve- 
nus à retirer par la distillation, sous la pression ordinaire, 
sous pression raréfiée ou dans le vide, un liquide bouillant 
à une température constante et susceptible d'être regardé 
comme un produit défini. 



>) Bull, de l'Acad. roy. de Belgique, 3e série. T. XXXIII, p. 412. 
(1897). 
-) Libbig's Annalen der Chemie. T. CCLVI, p. 28—49. (1889). 



J attribue rinsuccës des essais faits par MM. V. Mbtbr 
et Dbmuth à la maayaise qualité de la mono-iodhydrine 
ëthjlénique employée. Je lis en effet dans leur mémoire 
qu'ils ont fait usage d'un glycol iodhydrique en quelque 
sorte brut, parce que l'expérience leur avait appris que 
sa purification par la distillation dans le vide n'était d'aucun 
profit *). 

C'est là une erreur. J'ai moi-même fait connaître, dans 
le cours de cette même année 1889, la mono-iodhydrine 
glycolique I C H^ — C Hj (0 H), qui s'obtient aisément à 
l'état de pureté et qui distille sans décomposition à 85°. 
sous la pression de 25 m. m. (Voir le travail cité plus haut). 



II. — Sur le nitro-^opylène aUylique 
H,C=:CH — CH,(NOj) 

Le nitro-propylène allylique H^ C =: C H — C Hj (N Oj) a 
une histoire. S'il fallait la faire, elle consisterait surtout 
dans le récit des tentatives, infructueuses en général, pour 
appeler ce corps à l'existence. Je m'en abstiendrai. 

Le premier et le dernier travail parus sur ce composé 
ont pour auteur, V. Mbtbr, à qui la science est redevable 
des nitro-paraffines, composés d'un si puissant intérêt 
Les premières recherches de V. Mbtbr sur le nitro-propy- 
lène remontent à 1872^); il y est revenu vingt ans après, 
en 1892, assisté d'un de ses élèves, Paul Askenast'). 

Mbtbr et Askenast ont fait connaître quelques dérivés 
bien définis du nitro-propylène qui suffisent à mettre hors 
de doute son existence, mais la description qu'ils donnent 



*) Loc. cit., p. 29. 

') Berichte de Berlin. T. V, p. 1037 (1872). 

') Id. T. XXV, p. 1701 (1892). 




de ce corps lui-même ^) prouve, à l'évidence qu'ils n'ont 
pas eu en mains ce composé comme tel et à l'état de 
pureté. 

Et cependant l'iodure et le bromure d'allyle réagissent 
sur le nitrite argentique avec une violence extrême. 

La violence même de la réaction explique son insuccès 
et sa stérilité; on doit croire que la plus grande partie du 
produit est détiuite dans les conditions même où il a pris 
naissance. 

J'ai été plus heureux que mes devanciers et je puis faire 
connaître aujourd'hui le nitro-propylène allylique 
dans sa forme réelle, et avec Thabitus que lui assigne l'ana- 
logie générale des composés allyliques avec les composés 
propyliques primaires. 

Contrairement aux éthers bromhydriques en général, le 
bromure d'allyle réagit avec violence, même dès la tempé- 
rature ordinaire, sur le nitrite d'argent. Afin d'en modérer 
l'ardeur, on le dilue dans plusieurs fois son volume d'éther 
ordinaire. On opère dans un appareil 'à reflux. Il est bon 
de refroidir de temps en temps, en maintenant pendant 
quelques instants dans l'eau froide le ballon où se passe 
l'opération. Il se dégage, comme dans toutes les opérations 
de ce genre, des vapeurs rutilantes. La réaction dure ordi- 
nairement de 1 à IV2 heure. 

Le liquide éthéré qui demeure incolore est soigneusement 
séparé à la trompe du bromure d'argent formé. 

On en chasse l'éther par une distillation au bain d'eau. 



') Voici ce qu'on lit (p. 1703) : 

«Nitro-propylen ist ein dickliches, brftanlich gefUrbtes Oel; erstarrt 
,init Natriomalkylat za der charakteristischen Natriumverbindung, 
«addirt Brom, ond polymerisirt sich nach einigen Tagen za einer 
.schmierigen schwarzen Masse. Beim Erhitzen zersetzt es sich anter 
.schwacher Verpaffang nnd Verkohlung vollstândig ond lliaat sich 
.aach in Vacuum — boi 20 m. m. Druck — nicht uuzersetzt distilliren. 
^Fast regelmâssig erfolgt bei dem Versuche eine explosionsartige 
yZerzetzang." 
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Le liquide restant est soumis à la distillatioo, arec prèean- 
tioDy soit sons la pression ordinaire on, ee qni est préfé- 
rable, sons pression réduite. 

Le nitro-propyléne aUyIiqne ibrmé passe incolore. Le ren- 
dement de lopération est satisûûsant 

Le nitro-propyléne aUyliqne constitue on liquide incolore, 
mobile, d'une odeur piquante, rappelant celle du bromure 
d'allyle, d'une sapeur amére, très piquante. 

Sa densité à 21'' est égale à 1.051 *). 

Il est insoluble dans l'eau, mais soluble dans Talcool et 
Téther. 

Les composés allyliques en général ont à peu de chose 
près les mêmes points d'ébullition que les composés propy- 
liques primaires correspondants. Ije nitro-propane primaire 
CHj— CHj — CHj — (SOj) bout à 130° et 131°*). 

Le nitropropylëne allylique HjC = CH — CH^ (NOj) 
bout sensiblement à la même température 12^ à 130°, 
sous la pression de 760 uLm.; 87° à 89°, sous celle de 
180 m. m. 

La distillation des paraffines nitrées et notamment celle 
du nitro- propane s'accomplit dans les conditions ordinaires 
et ne nécessite aucune précaution spéciale. Il n*en est pas 
de même de celle du nitro-propylène. Sous la pression ordi- 
naire et même sans pression, cette distillation 8*accompagne 
ordinairement à sa fin d'une explosion ; celle-ci arrive imman- 
quablement lorsque, la distillation ayant lieu sous la pression 
ordinaire, on dépasse quelque peu les environs de 130°; il est 
probable que, sous l'action de la chaleur, une partie du produit 
se polymérise et se décompose ultérieurement d'une manière 
brusque. J'ai constaté le même fait dans la distillation du 
dipropargyle sous la pression ordinaire, et même du malo- 
nitrile, celui-ci moins violemment 



') La densité da bromure d'allyle à 15^ est égale à 1.436. 
^ Voir le mémoire de M. J. Pauwbls, Bull, de TAcad. roy. de Bel- 
gique, 36 série. T. XXXIV, No. 9—10, 1897. 
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La densité de la vapear de ce corps a été trouvé égale 
à 3.08; selon la méthode de Hoffmann. 

Sabstance 0.0a02 gr. 

Pression barométrique 756 m. m. 

Mercare soalevé 639 m.m. 

Tension de la vapear 117 m.m. 

Volame de la vapeur 67 o.c. 

Température 100° 

La densité calcalée est 3.00. 

Il n'est pas inatile de rappeler que la densité de la va- 
peur du bromure d'allyle, dont le poids moléculaire est 121^ 
est égale à 4.18. 

L'analyse de ce corps a fourni les chiffres suivants: 

Azote p. 100. 

Substance. Trouvé. Calculé. 

I. 0.2025 gr. 15.76 

16.09 

II. 0.2007 gr. 15.79 

Ce nitropropylène a fourni avec l'éthylate sodique le 
composé sodique si caractéristique, signalé antérieurement 
par V. Meyer. 

Naturellement incolore, le nitTo-propylène allylique, comme 
le bromure d'allyle, brunit à la longue quand on le con- 
serve, dans les conditions ordinaires, à la lumière. 

Un échantillon préparé dans le courant du mois de mai 
cette année et absolument incolore^ était devenu en août 
plus ou moins brunâtre, tout en restant liquide et parfaite- 
ment mobile. 



IIL — Sur les nitro^arafjines chlorées en d et en C3. 

Dérivés en Cj. 

A l'éthane H, C — C H, correspondent deux dérivés chlo 

Cl 
ronitrés H4Cj<jjq . 
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a) Un dérivé aldéhydique I — IH3C — CH<^q . 

b) Un dérivé bi-primaire 1 — 2C1C Hj — CH,. NO^. 



A. — Dérivé aldéhydique l — 1H,C — CH<§q 

Cet éthane chloro-nitré résulte de TactioD da chlore snr 
les sels à métal alcalin du nitro-éthane 

H,C-CH<5Q^-hCl, = CH3-CH<g'Q^-hRCL 

On dissout le nitro-éthane dans une quantité suflSsante, 
mais sans excès notable ; de soude caustique de moyenne 
concentration. On fidt arriver dans le liquide un courant de 
chlore. Le produit se précipite sous la forme d'une huile 
insoluble. 

Il est aussi fort avantageux d'employer le chlore sous 
forme de solution dans le tétrachlorure de carbone ^). On 
verse dans cette solution, employée en quantité suffisante, 
par portions successives, la solution alcaline de nitro éthane. 
En opérant de cette façon, on est sûr d'être continuelle- 
ment en présence d'un excès de chlore. 

Le tétrachlorure de carbone CCI4 bout à 75^; le chloro- 
nitro-éthane qu'il retient en dissolution bout à une cinquan- 
taine de degrés plus haut. La séparation de ces deux corps 
est par conséquent aisée. 

Un excès de chlore et un excès d'alcali peuvent déter- 
miner la formation, dans ces circonstances, du composé 

Cl 
bichloré H3C— C<^Ît. L'insolubilité de celui ci dans 

les solutious alcalines permet d eu débarrasser aisément et 

C 1 
complètement Tétbane mono chloro-nitré H3C — C H<w ^ . 



') 100 parties de tétrachlorure de carbone CCI4 dissolvent, à 0^ 17 
grammes de chlore; à 10^.13 grammes. (Darzbns, Comptes rendas 
14 mars 1897). 



\ 
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L'analyse de Téthane chloro-nitré a fourni les résal- 
tats saivants: 

Substance. AgCl. Cl p. 100 Chlore caloolé. 

I . . . 0.2378 gr. 0.3081 gr. 32.06 j 

II . . . 0.2835 , 0.3662 , 31.96 j * ^ 

Le chloro-nitro-éthane aldéhydiqae 

H3C-CH<jjQ^ 

constitue un liquide incolore ou faiblement jaunâtre^ d'une 
odeur et d*une saveur piquantes, insoluble et plus dense 
que l'eau, soluble dans Talcool, réther, Tacétone, etc. 

Sa densité à T.ô"" est égale à 1.247. 

Il bout sous la pression de 758 millimètres à 124° — 125°, 

donc sensiblement au même point que le dérivé en C| cor- 

N 
respondant, le chloro-nitro-métbane HjC<p. \ 

Sa densité de vapeur a été trouvée égale à 3.63. 

Substance 0.0358 gr. 

Pression barométrique 761 m. m. 

Mercure soulevé 645 m. m. 

Tension de la vapeur 118 m. m. 

Volume de la vapeur 67 ce. 

Température 100^ 

La densité calculée est 3.78. 

Cl 
La présence du chaînon HG<xm détermine dans le 

composé deux propriétés: 



*) Il n'a pas été possible d'effectuer d'une manière satisfaisante ces 
dosages de chlore par la méthode ordinaire de Carius. On a toujours 
obtenu des chiffres trop faibles pour le chlore. Peut-être ces dérivés 
chloro-nitrés qui renferment les radicaux Cl et NO», voisins l'un de 
l'autre, forment-ils, dans ces conditions, un oxy-sel chloré d'argent. 

Pour arriver à un meilleur résultat, le produit a été chauffé dans un 
creuset en porcelaine avec un peu de potasse caustique. Il se forme 
dans ces conditions, du chlorure potassique aux dépens de toute la 
quantité de chlore. L'analyse se poursuit dans les conditions ordinaires. 
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a) Sa solabilité dans les solations alcalines aqaeuses; 

b) Son aptitade à se condenser avec les aldéhydes. Alors 
que la capacité réactionnelle da nitro-éthane est égale à 2, 
celle de son dérivé chloré est sealement égale à 1. 

Le composé qui résalte de Taddition du méthanal 

HC,-C<g'Q^-CH,(OH) ') 
a été décrit antérieurement. 



B. — Chloro-nitro-éthune bi>primaire 1-2 

CICH, — CHj(NOj). 

Ce corps résulte de la réaction du chloro-iodure d*éthy- 
lène C 1 C H j — C Hj I sur le nitrite d'argent A g N 0^ ^). 



») Bull, de FAcad. roy. de Belgique, 3e sér., t. XXXIII, p. 425(1 97)- 

") Cette réaction a déjà été essayée, il y a vint-cinq ans, par Victor 

Meyer. Voici, en effet, ce qu'on lit dans son magistral mémoire de 

1874, où il fit connaître les nitroparaffines aliphatiques (Liebig*s An- 

nalen der Chemie, t. CLXXl, p. 46): 

„So hoffte ich ein gQnstigeren Erfolg unter Anwendung von Chlor- 

Cl 
„iod-âthy]en Cj H4<t erwarten zu konnen; denn da AgNO^ auf 

«ChlorUre (wie Chloressig Aether, u. s. w.) nicht einwirkt, so war hier 

Cl 
,die Bildung von C3H4<|^q zu erwarten. In der That wirkt Chlor- 

iod-âthylen auf Salpetrigsaures Silber ein und liefert ein stechend 
riechendes, Chlor, lod und Stickstoff enthaltendes Oel, aus welchem, da 
,es zwischen mehr als 100 Graden vëllig inconstant siedete, keine reine 
,Verbindung erhalten werden kOnnte.*' 

V. Meyer, en collaboration avec R. Demuth, est revenu plus tard 
sur ce composé, qu'il a vainement tenté d'obtenir par la réaction du 
pentachlorure de phosphore sur l'alcool nitro-éthylique (N 0^) C H. — 
CHo(OH). (Liebig's Annalen der Chemie, t. CCLVI, p. 39, année 1889). 
Cette réaction ne lui a fourni qu'un produit huileux, à odeur piquante 
se décomposant totalement à la distillation et ne renfermant que 
26.19 p. 100 de chlore au lieu de 82.42 p. 100 qu'exige la formule. 

L'insuccès de V. Meyer s*explique tout naturellement, vu qu'il n'a 
employé pour réaliser cette réaction, ordinairement peu nette, que 
1.4 gr. de son alcool nitré. 
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La réaction est moins nette et moins ayantagease que 
celle du chloro-iodure de triméthylène Cl C Hj — C Hj — C H^ I 
que j'ai fait conniuttre antérieurement ^). 

On chauffe le chloro-iodure d'éthylène, comme tel, — sa 
solution éthérée ne réagissant pas, — au bain de sable, 
dans un ballon muni d'un long tube servant de réfrigérant, 
avec un excès de nitrite d'argent. 

Il se dégage quelque peu de vapeurs rutilantes. 

Le produit a besoin d'être redistillé à différentes reprises 
sur du sel argentique, pour le débarrasser totalement du 
composé iodé. 

Il paraît se former, à côté du dérivé nitré ClHjC — 
C Hj (N Oj), son isomère le dérivé nitreux CIH^C — CHj 
(0 — N 0). Les premières portions du produit distillé se 
constituent en effet d'un liquide d'une odeur fort piquante, 
bouillant un peu au delà de 100°, vers 115°- 125°. 

Le rendement de cette opération est peu avantageux. 

L'analyse de ce produit, exécuté dans les mêmes condi- 
tions que celle de son isomère a fourni les résultats 
suivants: 

Substance. AgCl. Cl p. 100. Chlore calculé. 

I 0.2463 gr. 0.3218 gr. 32.22 j 

II 0.2626 , 0.3405 , 32.07 i 

Le chloro-nitro-éthane bi-primaire C H^ Cl — 
CHj(N02) constitue un liquide incolore, d'une odeur 
piquante, d'une saveur piquante au possible, beaucoup plus 
intense que celle de son isomère aldéhydique. 

Il est comme celui-ci insoluble dans l'eau, mais soluble 
dans l'alcool, l'éther, etc. 

Sa densité à 7° est égale à 1.405. 

Il bout sous la pression ordinaire à 173°— 174°, à 105° 
sous la pression de 72 m. m. 

Sa densité de vapeur, déterminée selon la méthode de 



') Bull, de l'Âcad. roy. de Belgique, 3e sér., t. XXXIl, p. 263 (1896). 
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UopFMAN.Ny dans la vapear de Talcool amyliqae, a été trouvée 
égale à 3.54. 

Sobstanca 0.0410 gr. 

Pression barométriqoe 760 m. m. 

Mercure soulevé 673 m. m. 

Tension de la vapeor 87 m. m. 

Volume de la vapeur 11Ô.6 ce. 

Température 130<>. 

La densité calculée est 3.78 '). 

Dérivés en C,. 

Au propane H, C — C H^ — C H, correspondent cinq déri- 
vés chloro-nitréSy à savoir: 

a) Deux où les radicaux Cl et NO^ sont fixés sur le 
même atome de carbone: 

1^ Un de genre aldéhydique 1. 1 

C Hj — C Hj — H C< ji Q . 
2®. Un de genre acétonique 2.2 

CHj — ^'^UO — ^^3- 

b) Deux où ces radicaux sont fixés sur des atomes de 
carbone voisins 1.2: 

CH.Cl — CHNOj — CH, 
CH.NOj — CHCl — CH3 

c) Un discontinu, 1.3, bi-primaire 

CHjCl — CHj — CH,NO,. 



^) Le poids moléculaire du chloro-iodure d'éthylène Cl C H^ — C H. 1 
est 190.5, ce qui correspond à une densité de vapeur de 6.92. 



i 
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Tous ces composés sont connas aujoard^hni. Oq les a 
obtCDas dans des conditions où leur structure s'affirme à 
r évidence. 



A. — Dérivés primaires secondaires. 

J'ai déjà fait connaître le composé nitro l.chloro2 

CHj(NOj) — CHCl — CH3 

qui résulte de la réaction du pentachlorure de phosphore ^) 
sur Talcool isopropylique mononitré H3G — HC 
(0 H) — C Hj (N Oj). 

C'est un liquide incolore, d'une faible odeur piquante, 
insoluble dans l'eau, d'une densité égale à 1.2361 à 15^, 
bouillant à 172^ sous la pression de 749 m. m. 

Son isomère chloro 1. nitro 2 

CHjCl — CH(NO,) — CH3 

s'obtient dans les mêmes conditions par l'action du penta- 
chlorure de phosphore sur l'alcool propylique mononitré 
H3 C — C H (N J — C Hj (0 H). Le rendement de cette opé- 
ration est peu avantageux. 

Ce composé est en tons points analogue à son isomère. 

C'est aussi un liquide incolore, insoluble dans l'eau, d'une 
odeur piquante, d'une densité de 1.200 à 180^, bouillant à 
170°- 174° sous la pression de 155 m. m., à 94° sous celle 
de 46 m. m. 

Son analyse a fourni les résultats suivants: 

Substance. AgCl. Cl p. 100 Chlore cale. 

I 0.3234 gr. 0.3723 gr. 28.47 j ^ „. 

II 0.2423 , 0.2796 , 28.58 * 



') Bail, de rAcad. roy. de Belgigoe, 3e série. T. XXIX, p. 837, et 
T. XXXIl, p. 81. 



H 



Il — Dérivé éi***miiu% '»z 

CCH.— CH.— CH. 5€l. 



-^namirc 



léatsm 4i «i]*r*-î*4xrc ce xri»é*i j'it^xre «ZICH. — 
CH. — CBLI «r le HBnae #seek-. 

CsB ia fi^âie ifiiiirr. â nimu «t à «nnr 

l'aride ■«■*ckl*r*-pir*f i*ai<Exc p>riBairc 



aCH.— CH.— CO,H. 



r« 
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TiAa. Cci 
à ♦/— 41=. 



es 



a 



C. — Dérifé* in çeare C<v 



SO. 



Ledérîréëa 

Ll a clé 
S. J-. 



a 



aMêhjdiqae H,C— CH,— CH<y^ 

par Taa de aes éiéTe». M. J. PArvnf . 
twiBîioT qae le cUo*«-aiD*-étkiaK 



a 



H,C — CH<;:Y^. par Faclioa d* cUoce fv h niteÙM 

da Bîtioiminae priaaiic HjC — CH. — CH. >kO. daa» 
la aotatioaB alodiaet --. 

D C9t extériesTOBeal asak^me à ses fospnèresL Ceic va 
lîqside iaciolore. d'vBe od^ aeréaUe, d'mmt itmàtè de 



B«IL 4e r Acaâ. i«r 
T 



rr. ëe Bd^i^Be. 3e aér^ T. XXXK. ^ 36^^ 
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1.205 à 15^ bouillant à 141°— 143° sous la pression de 

671 m. m. 

Cl 
Le dérivé du genre acétonique HjC — ^<^>J0 — ^^^3 

s'obtient dans les mêmes conditions à Taide du nitro-isopro- 
pane H3C— CHCNOJCH,. 

On prend des quantités équimoléculaires de nitroisopro- 
pane et de potasse caustique. Dans la solution de celle-ci 
dans TeaUy on introduit le nitro-isopropane qui s'y dissout 
et Ton y fait arriver un courant de chlore. 

Le chloro-nitro-isopropane se précipite. 

Son analyse a donné les résultats suivants: 

Substance. AgCl. Cl. p. 100 Chlore oalc. 

I 0.2663 gr. 0.3110 gr. 28.89 j 

II 0.2253 , 0.2646 „ 29.04 | 28.75. 

III 0.2260 , 0.2628 , 28.77 ] 

Le chloro-nitro-isopropane acétonique 2. 2, 

Cl 
CH3 — C<vTQ — CH3 constitue un liquide incolore, d'une 

odeur agréable, d'une saveur piquante, insoluble et plus 
dense que l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther, etc. 

Sa densité à 16^ est égale à 1.179. Il bout sous la pres- 
sion de 758 m. m. à 133° — 134°. Sa densité de vapeur a 
été trouvée égale à 4.12. 

Substance 0.0342 gr. 

Pression barométrique 758 m. m. 

Mercure soulevé 654 m. m. 

Tension de la vapeur 104 m. m. 

Volume de la vapeur 63.8 ce 

Température 100^. 

La densité calculée est 4.26. 

Cl 
L'absence d'hydrogène dans le chaînon >C<itq chloro- 

nitré, entraîne l'insolubilité de ce corps dans les solutions 
des alcalis caustiques et l'absence de pouvoir additionnel 
aux aldéhydes alipbatiques. 

Ree, d, trav. ehim, d, Pays-Boê et de la Belgique, 2 
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Nitro-propane primaire tëtrachloré 
CCI, — CHCl — CHj(NO,). 

Il résalte de Taction da pentachlorare de phosphore PGI5 
sar l'alcool nitro-isopropyliqne trichlorë ^). 

On emploie ces corps en quantités éqnimolécnlaires et, 
leur poids moléculaire étant le même, en quantités égales. 
60 grammes d'alcool nitro-propyliqae ont été mis en expé- 
rience en une fois. On les dissoat dans le chloroforme et 
l'on fiiit tomber la solution par portions sur la même quan- 
tité de PCI5. Lia réaction s'établit dès la température ordi- 
naire, avec un abondant dégagement de H CL Le PCI5 
disparaît progressivement. On détruit par Teau roxychlorure 
de phosphore formé. Il reste un liquide jaunâtre dont on 
chasse le chloroforme par la distillation au bain d'eau. 

Le résidu a été soumis à la distillation sous pression 
raréfiée. Il reste une partie qui, à froid, constitue une masse 
poisseuse, formée sans doute d'un mélange de phosphate et 
de chloro-phosphate de l'alcool nitro-isopropylique trichloré, 
produits de la réaction sur celui-ci, de roxychlorure de 
phosphore. 

La purification du produit ne présente aucune difficulté. 
On en recueille environ 50 p. 100 de la quantité théorique. 

Le nitro-propane primaire tétrachloré (N02)CH2 
— G H Cl — G CI3 ainsi obtenu constitue un liquide plus ou 
moins épais, moins mobile que le dérivé monochloré 
(NOj) G Hj — G H Gl — G GI3, d'une odeur piquante, sauvage, 
comme celle de l'alcool lui-même (NOj)GHj — GHOH — GGI3, 
rappelant la chloro-picrine lorsqu'on la perçoit en étendant 
une goutte de ce corps sur la main, d'une saveur brûlante, 
désagréable. 

Sa densité ft 11^ est égale à 1.580. Ge corps est inso- 
luble dans l'eau, mais aisément soluble dans l'alcool, l'éther 
le chloroforme, l'acétone, etc. 



') Bull, de TAcad. roy. de Belgique, 8e série. T. XXXU, p. 17 (1896). 
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Il boat soas la pression de 28 m. m. à 108° — 109°^ 
et sons la pression ordinaire , à 767 m. m. à 199° — 200°, 
sans décomposition. 

Sa densité, à Tétat de vapeur, a été trouvée égale à 7.70. 

Substance ' 0.0449 gr. 

Pression barométriqne 760 m. m. 

Mercore sonleyé 672 m. m. 

Tension de la rapenr 88 m. m. 

Volnme de la vapenr 66 o. c 

Température 185o 

La densité calculée est 7.84. 

L'analyse de ce corps a donné les résultats suivants: 

Substance. AgCl. Cl p. 100. Chlore calculé. 

I 0.1784 gr. 0.4487 gr. 62.23 j .o «., , ,oa 

II 0.2523 . 0.6328 . 62.07 j ^^•^- P ^"0 

Ce corps mérite d'être remarqué à un double point de vue: 

a) De Todeur; le voisinage des radicaux NO^ et Cl, 
en grande quantité, détermine comme dans GI3C — NO^ 
son odeur caractéristique; 

b) De la volatilité; le dérivé correspondant (NOJ 
CH, — CHCl — CH3 bout à 172°; celui-ci bouta 199°. 
On voit quelle faible influence exerce, sur l'élévation du 
point d'ébuUition, le remplacement de H, par Cl, dans le 
chaînon terminal — CH,. 

L'existence de ces composés me fournit roccasion de 
revenir avec profit sur la question générale de la volatilité 
dans les composés chloro-nitrës ^). 

La comparaison ; aux étages C, et C^^ des dérivés nitrés 

Cl 
et chloro-nitrés>C<vT q avec les composés chlorés^ bromes 

et iodés d'une part, bichlorés^ chloro-bromés et chloro-iodés 
d'autre part, permet de constater à l'évidence l'influence du 
voisinage immédiat du chlore sur la volatilité du composé 
chloro-nitré. 



Voir ma notice, Bull, de TÂoad. roy. de Belgique, 3e sér., T. XXXII 
pp. 240 et sniy. 
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Étage C;. 

H,C — Cl Éh. —23r- -hl2â^ 

H,C — Br + 4= H,C— SO, Èh. 102° -j- 98° 

HjCI +42° + 60° 

H,C<^ 42° 80° 

e,C<g 68» H.C<^Q^ 



S.JO 



54 



e, C<{'' 108° 14« 



O 



O 



Entre les eômpcMés eorreqMHidantB du {Memier et da 
deimème groape, od eonstate les difl^reoces 40% 44^ et 46® 
(120^—80°; 98°— 54% et 60^—14**), en moyenne 45°; eUcs 
mesurent l'intensité de Tinfinence de Is présence dn chlore 
snr la volatilité dn eomposé chloro-nitré, lors dn remplace- 
ment de Cl, Br on I pnr NO^. 

Étage O. Difiîéff«Me. 

H,C — CHjCl Eb. 12® 101 

— CH^Br 38® HC, — CH^(îîO,) Éb. 113® 75 

— CH^I ir 41 

H,C — CH<çj 60*^ 64° 

— CH<^[ 84° HjC — CH<^Q 124° 40° 

— CH<J'' 118° 6° 

Les diflférenees (101°— 64°; 75°— 40°; 41°— 6°) devîen- 
nent ici 37®, 35° et 35°. 

Les paraffines cbloro-nitrées, de même qae les paraffines 
nitréeSy s'obtiennent par la réaction des étbers chloro-iodby- 
driqaes Cn Hj. — Cil snr le nitrite argentiqne; le fiiit est 
réalisé ponr les étages C, , C^ , C,. 

La comparaison que l'on pent établir à ces divers étages 
entre les nitro-paraffines et les étbers chloro-iodbydriqnes 
d*ane part, eotre les chloro-oitro-paraffines et les étbers 
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chloro-iodhydriqnes d'autre part, montre à l'évidence: 

a) L'influence du voisinage du chlore sur la volatilité du 
produit; 

b) La relation de l'intensité de cette influence volatili- 
sante avec le degré de rapprochement des radicaux Cl 
et NO,. 

Voici d'abord les faits directement constatés: 
a) Dérivés nitrés et dérivés chloro-nitrés correspon- 
dants: 



H,C — NO, 102°^ H,C<55) 123 

+ 11° ' ^+51 

H,C — CI 

H,C — CH,(NO,) 113°{ I 174° 

H,C - NO, 
+ 18° }+ 23 

H,C-CH, CH,(NO,) 131°) CH,<^g»^J5'o^) 197 

b) Dérivés iodés et dérivés nitrés correspondants: 

ÉtageC, H,C — I Éb. 42° 

H, C — N 0, 102° 



60' 



ÉtageC, H,C — CH,I 72 

H,C — CH,(NO,) 113 

ÉtageC, H,C — CH, — CH,I 102 

H,C — CH, — CH,(NO,) 131 



O 
O 

O 
O 



4V 



29° ') 



c) Dérivés chloro-iodés et chloro-nitrés corres 
pondants : 



*) Le remplacement de I (127)parN02(46)apoaroon8équence, malgré 
la diminutioD du poids moléculaire à la saite de cette substitution, 
une élévation du point d'ébullition. Il n*est pas de radical dont la sub- 
stitution à l'hydrogène fixé sur C diminue autant la volatilité des com- 
posés carbonés que —NO». 
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Diffi 



Étage C, B,C<f* 108° 

Etage C, C1H,C — CH,1 14(f 

CIHjC — CH,(SOJ 174° 



15< 



P 



34' 



Étage C, CICB, — CH, — CHjI 170^ 

CICH, — CH, — CH,(SO,) 197° 



2r 



Tontes ces diffi&ieneea, 60° i 15°, 41° i 34°, 29° à 27", 
deneodront pins précises et plos démonstratiTes â on les 
rend comparables, en les rendant proportionnelles, c'est-i- 
dire en les calculant anx dirers étages ponr des nMMiifica- 
tions proportionnelles dans les poids molécolaires. 

Etage C,. 



Pmds OKdéealain. 


Poùt d'ëbollitiMi aliwda 






275= + n. 


B,C — I 
H,C-NO, 


142 } 

[ 81° 
61 j 


315° 1 

4-60P 
375° 1 


p. 100. 


57.04 


19.04 


H,C<f 


176,5 J 


381° j 


M. 


[ 81° 
95.5 \ 


[ +15° 
396° 1 



p. 100. 45.89 3.93. 

Suivant la proportion constatée entre G H, — I et GH, 

— NO2» an lien d'nne élévation de 3.93 p. 100 dans le 

point d*ébnllition, on devrait en constater nne de 15.31 
p. 100. 
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Étage G^. 

n C, — I 156° ) 345° , 

* * I —81° i +81' 

11,0,— NO, 75° ) 386° 

p. 100. —51.92 11.88. 

H,C— Cl 



H,C — I 
H,C— Cl 



190» \ 413° 

— 41° y -1-34' 



109° 1 447' 

H,C— NO, 

p. 100 —42.63 +8.23. 

Selon la proportion constatée entre C, Hj — I et C, H, — NO,, 
cette ëlération de 8.23 p. 100 dans le point d'ébnllition 
derrait être de 9.75 p. 100. 

Étage C,. 

CH, — CH,— CH,I 170) 375° 

}— 81 J+29° 

CH,-CH, — CH,(NO,) 891 404' 



lO 



C H, Cl— C H, — C H, I 204.5 ) 443^ 

— 81 J+2T 

CH.Cl— CHj— CHa(NOj) 123.51 470^ 

p. 100 39.68 6.09 

Selon la proportion constatée entre Cj Ej — letCs H^ — NO^ , 
cette élévation de 6.09 p. 100 dans le point d'ébnllition 
devrait être de 6.43 p. 100. 

Il ressort de là: 

1^ Que la coexistence des radicaux Cl et NO^ en an 
point de la molécule constitue une cause puissante de 
volatilité ; 

2^ Que cette influence ne se fait sentir que dans un 
rayon fort restreint. 

A son maximum lorsque les radicaux Cl et NO^ sont 
fixés sur le même atome de carbone , elle disparaît en grande 
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partie loraqa'ils sont fixés sur des atomes de carbone dis- 
tincts, mais immédiatement anis; elle s'efface enfin totale- 
ment par l'interposition entre les systèmes Cl G H^ et (N02)GH2 

d'an chaînon > C H^. 

Il est bon de remarquer que les composés 

Cl * v-» 01 C H Cl 

^^» H,C(NOj) o«2(.JNUj 

ne renfermant que le chaînon > C H^ , sur lequel sont fixés 
les radicaux Cl et NO^, sont parfaitement comparables les 
uns aux autres. 

Il est intéressant de composer les deux éthanes chloro- 
iodés avec leurs dérivés chloro-nitrés. 

Cl 
a. Dérivés aldéhydiques HC<^. 



H3C— CH<J'' Éb. 118° 

H,C-CH<g'Q^ 124° 

b) Dérivés bi-primaires 

CICH, — CHjI Éb. 140° 

ClCH,-CHj(NOJ 174° 



6 



o 



+ 34^ 



Ces chiffrer correspondent aux suivants, calculés en p. 100 
pour les poids moléculaires et les points d'ébulUtion. 

à) Dérivés aldéhydiques. 

Poids moléoalaire. Eb. abBolne. 

H,C — OH<j' 190 j 391° J 

( — 81 > + 6° 

e,c— CH<2*Q i09 ) 397° ) 

p. 100 42.63 1.50 
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b) Dérivés bi-primaires. 

ClCHj — CHJ 190 1 413^ 

( _81 ) 4-34<^ 

ClCHj — CH,(NO,) 109 \ Ur 

p. 100 42.63 8.23 

Snivant la position de NO^ par rapport à Cl , le rem- 
placemeDt de I par NOj dans Téthane chloro-iodé^ aidé- 
hydique ou bi-primaire, quoique déterminant la même mo- 
dification dans le poids moléculaire, a pour conséquence 
une élévation de 1.50 p. 100 pour la formation du système 

Cl 
HC<vTQ , et de 8.23 p. 100 pour celle du système 

' ' >C — Cl 



>C — NO, 

Cl 
Les chloro-iodures de méthylène et d'éthylène H2C<j , 

Cl 
CHj — CH<j , de même que les composés chloro-nitrés 

Cl Cl 

correspondants H2C<^^, H^C — ^H<jtq sont des com- 
posés de même ordre, comparables en ce sens que les radi- 
caux Cl et I, Cl et NO2 y sont fixés sur le même atome de 
carbone. Au point de vue de la relation qu'il y a entre la 
volatilité des composés carbonés et leur richesse en hydro- 
gène, je tiens à établir leur proportionnalité. Voici d'abord 
les faits: 

a) Dérivés méthyléniques. 

Cl 



H,C<J'' Éb. 138^ 

H,C<g'o^ 123° 

b) Dérivés éthylidéniqnes. 

H,C — CH<J'' Éb. 118< 



H,C-CH<g'Q^ 1240: 



+ 150 



+ 6< 
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De là se déduisent les proportionnalités soirantes: 

Poids molëeulaire. Ëb. absolue. 

H,C<J'' 176.5 ) 381° 

— 81° \ +15° 



°*^<N0, ^^-^ 



396 



O 



p. 100 45.89 3.93 

H3C — CH<J'' 190 J 39r 

— 81^ ) 4-9^ 

H3C-CH<jjQ 



109 ) 397° 

p. 100 42.63 1.50 



Suivant la proportion constatée dans les dérivés méthj- 
lé niques, cette diminution de 42.63 p. 100 devrait avoir 
pour conséquence, dans les dérivés éthylidéniques, une 
augmentation de 3.65 p. 100, au lieu de 1.50. 

Il ressort par là, d'une manière évidente, que Tabsence ou 
la pénurie d'hydrogène est une cause puissante de volatilité 
dans les composés carbonés. 

En terminant ce travail, je tiens à dire combien j ai été 
efficacement aidé dans sa partie expérimentale et analytique 
par mon zélé préparateur, M. Aug. De Wael, qui a droit 
à tous mes remerciements. 



Sur quelques dérlTés du nitro-propane primaire 
CH,-CH, — CH,(NO,) »), 

PAB 3f. PAUWELS S. J. 



En 1888, M. Ira Rbmsbn écrivait, dans son ^Traité de 
chimie théorique": ^L'influence du radical acide NO^ sur 
la fonction alcoolique n'est pas connue, car aucun dérivé 
nitré d'un alcool n'a été obtenu jusqu'à présent ^)." 

Cette lacune regrettable est comblée aujourd'hui. 

M. Louis Hbnrt a fait connaître, il y a deux ans, une 
méthode de synthèse qui permet d'obtenir aisément des 
alcools nitrés du groupe aliphatique. Cette méthode consiste 
dans la condensation des nitro-paraffines avec les aldéhydes. 

M. Hbnrt s'est occupé lui-même des dérivés des paraffines 
nitrées inférieures: le nitro-méthane, le nitro-éthane et le 
nitroisopropane '). 

A son invitation, j'ai entrepris la synthèse de quelques 
composés homologues correspondant au nitro-propane pri- 
maire CH3 — CHj — CHj(NOj). 

Ce dérivé nitré lui-même, qui devait être le point de 



^) Bull, de FAcad. roy. de Belgique, 3e série. T. XXXTV, No. 9—10, 
p. 645—675, 1897. 

') Gmndzûge der theoretîschen Chemie von Dr. Ira Rbmsen, Deut- 
sche Auegabe, 1888, p. 848. 

') Voir L. Henrt. Diverses oommunioations faites à l'Académie royale 
de Belgique pendant les années 1895, 1896, 1897. 
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départ de mes essais, n'avait été qu'imparfaitement décrit. 
Il m'a para à propos d'en reprendre d'abord l'étnde pour 
mieux déterminer quelque» unes de ses constantes physiques. 



A. NlTR0-PR0PA5B PRIMAIRB C H, C Hj C Hj (N Oj). 

Ce corps a été préparé par V. Mbtbr. Il l'obtint en fai- 
sant réagir l'iodure de propyle primaire C H, — C H ^ — C Hj I 
sur le nitrite d'argent mélangé de sable et en chaufiiBmt 
ensuite au bain-marie, pour achever la réaction ; finalement, 
il distilla le produit au bain d'huile '). Cahours l'obtint peu 
après par un procédé analogue ^). 

Selon Cahours, le produit de la réaction est un liquide 
qui commence à bouillir au-dessus de 100^, mais dont la 
température d'ébullition s*élève bientôt et se fixe entre 
126^ et 130^y température à laquelle passent les dernières 
gouttes. 

La rectification de cette portion donne un liquide incolore, 
très mobile, insoluble dans Teau, de densité voisine de 
Tunité, et dont la température d'ébullition est située entre 
125° et 128°. 

De son côté, V. Mbybr décrit le nitro-propane comme une 
huile mobile, limpide, incolore, insoluble dans Teau, ayant 
une densité très peu supérieure à celle de l'eau et bouillant 
à 122° et 127°. 

J'avais d'abord préparé le nitro-propane de la façon indi- 
quée par V. Mbybr, en remplaçant toutefois le sable par 
du verre pilé: mais les rendements qu'on obtient ainsi sont 
fort mauvais, parce que, malgré tout, le nitrite d'argent et 



^) Voir V. Meyer et Â. Rillier, Berichtederdeatscht chem. Gesellsch. 
T. V, p. 1029 (Bull, de la Soc. Chim., 1873. T. XIX, p. 216). — Wubtz, 
Dictionnaire. T. U, p. 1192. 

') Comptes rendus. T. LXXVI, p. 133. 
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surtout riodnre produit dans la réaction s'agglutinent et 
forment une croûte qui rend l'attaque ultérieure du nitrite 
d'argent impossible: il n'y a donc qu'une minime partie de 
riodure de propyle qui se transforme en nitro-propane : la 
majeure partie de la masse reste inaltérée. J'ai opéré alors 
d'après la méthode employée par M. de Wael pour la pré- 
paration du nitroéthane ^). 

Du nitrite d'argent, en excès parfaitement sec et finement 
pulvérisé, est introduit avec de l'éther ordinaire dans un 
ballon muni de deux tubes dont le premier est en commu- 
nication avec un appareil en spirale, et le second avec un 
entonnoir à robinet Au moyen de celui-ci, on introduit par 
petites portions, et tout en agitant bien, Tiodure de propyle 
primaire CH3 — CH^ — CH^I^). Bientôt la réaction com- 
mence: dès la température ordinaire, une vive ébullition se 
produit, souvent même il est nécessaire de refroidir. Lorsque 
toute la masse a été ainsi peu à peu introduite, on chauffe 
quelque temps au bain marie, puis, après refroidissement, 
on filtre à la trompe et on lave plusieurs fois à l'éther pour 
enlever les dernières traces de nitro-propane; l'iodure d'ar- 
gent, qui s'est formé pendant la réaction, est très pulvérulent 
et très facile à laver. L'attaque, dans ces conditions, est 
presque complète, et il n'y a que peu d'iodure qui échappe 
à la réaction comme j'ai pu m'en convaincre par la pesée 
du résidu argentique obtenu pendant une opération: j'en 
ai recueilli 198 gr.; si tout l'iode de Tiodure de propyle 



') Voir L. Hbnby, Bull, de TAcad. roy. de Belgique, 3e sér. T. XXXII, 
p. 22, note. 

') J'ai préparé Tiodure de propyle par Taction de Tiode sur Talcool 
propylique primaire en présence du phosphore rouge. La réaction est 
très vive et elle est accompagnée d'un dégagement considérable de 
chaleur. Il est à remarquer que l'iodure de propyle ne peut pas être 
distillé par entraînement avec la vapeur d'eau, car dans ces conditions, 
il se décompose. Pour avoir de bons rendements, il faut employer un 
grand excès d'alcool et on en ajoute encore au milieu de la distillation, 
lorsque le produit qui distille commence à se colorer. 
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employé avait été transformé en iodnre d'argent, il m'aurait 
fallu obtenir 202 gr. 

Après la filtration, la solution éthérée est évaporée au 
bain-marie, et le résidu soumis à la distillation Ce résidu 
est constitué en grande partie par le nitro-propane normal ^) ; 
le rendement en produit pur est d'environ 70 p. 100 du 
rendement théorique. Malgré l'excès du nitrite d'argent cm- 
ployé, une minime quantité d'iodure échappe généralement 
à la réaction et passe dans la distillation avec le nitro-pro- 
pane. La séparation de ces deux substances, surtout des 
dernières traces d'iodure, est fort difficile, peut-être même 
impossible par distillation fractionnée. En effet, un échan- 
tillon que j'avais rectifié un très grand nombre de fois 
précisément dans ce but, s'est trouvé renfermer encore de 
l'iode, et pourtant, du produit soumis à la rectification, je 
ne recueillais que ce qui passait à partir de 125°, température 
d'ébuUition du nitro-propane, d'après Metbr, alors que la 
température d'ébuUition de l'iodure de propyle est indiquée, 
d'après les auteurs, comme variant depuis 102° jusqu'à un 
maximum de 110°. Ajoutons toutefois que ce dernier corps 
ne s'y trouvait qu'en 1res faible quantité, comme le montre 
la détermination de la densité de vapeur par la méthode 

de Mbtbr. 

I. IL 

Poids de la sabstanoe 0.1370 gr. 0.0940 gr. 

Volame d'air déplacé 36.5 o. c. 26.4 c. c. 

Température 19^.5 19°5 

Pression barométrique 766 m. m. 766 m. m. 

Densité correspondante . . . . 3.15 c.o. 2.99 ce. 

La densité théorique du nitro-propane est de 3.07. 

Pour débarrasser complètement le produit des moindres 
traces d'iodure, je l'ai traité par une nouvelle quantité de 
nitrite d'argent, à la température ordinaire d'abord, au bain- 

Le nitrite de propyle CHs — CH. — CHnONO qui se forme en 
môme temps, bout à une température inférieure à 100*^ et est par con- 
séquent éliminé au bain d'eau. 
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marie ensuite pais je l'ai distillé sur da nitrite; de cette 
façon ^ j'ai enfin obtenu du nitro-propane dans lequel je ne 
suis plus parvenu à découvrir de l'iode. Cet échantillon a 
donné à l'analyse les résultats suivants: 

I. 0.2038 gr. ont donné 0.1465 HsO et 0.3008 gr. CO.. 
II. 0.0989 , , , 13.5 c. c. d*azote à 15^ et 758 m. m. 

Trouvé Calculé 

40.26 Gs 40.45 

7.98 H7 7.86 

15.94 N 15.73. 

Quant aux propriétés du nitro- propane, je lui ai reconnu 
à peu prés celles que lui attribue Y. Mbtbr. C'est un liquide 
incolore, limpide^ très mobile et très réfringent: il est inso- 
luble dans l'eau ou à peu prés, il a une odeur éthérée, 
caractéristique, agréable, mais son goût est acre et piquant, 
et il attaque fortement la gorge; il bout sous une pression 
de 765 m. m., entre 130^ et 131^, et presque tout passe 
entre 130^.4 et 130^6, toute la colonne mercurielle étant 
dans la vapeur. 

Sa densité à l'état liquide est 1.009 à 12'' et 0.9999 à 
16^.5. Gomme à cette dernière température la densité de 
Teau est égale seulement à 0.9989, il s'ensuit que le nitro- 
propane est un peu plus dense que l'eau au fond de laquelle 
il finit par se rassembler. 

En ce qui concerne les propriétés chimiques du nitro- 
propane, j'ai examiné: 

1^. L'action des aldéhydes; 

2^ L'action de l'alcool amyléno-méthylique ; 

3^ L'action du chlore. 



B. — Action des aldéhydes sur le nitro-propane primaire. 

A. — Action du méthanal. 

Gomme le nitro-propane primaire renferme le groupement 
bihydrogéné — GHj(NOj), sa capacité de réaction vis-à-vis 
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des aldéhydes doit être double, propriété qui le distingue 
nettement du nitro propane secondaire (CH,)^ — CH(N02), 
qui ne donne qu'un seul produit monohydroxylé ^). Mais si 
Ton opère avec certaines précautions, on peut aussi obtenir, 
dans le cas du nitro-propane primaire, un produit mono- 
hydroxylé provenant de la réaction incomplète d'une molé- 
cule de nitro-propane primaire sur une molécule de métha- 
nal. Examinons successivement ces deux produits: 

Alcool butylique normal primaire nitro-secon- 

daire. Nitro(2) butanol(l) 

CH3 — CH, — CH(NO,) — CHjOH. 

Cet alcool s'obtient par l'action d'une molécule de nitro- 
propane sur une molécule de méthanal en solution aqueuse. 
Lorsqu'on met ensemble des quantités équimoléculaires de 
nitro-propane et de méthanal, les deux liquides restent 
séparés en deux couches insolubles, et, malgré l'agitation, 
la température reste constante; il n'y a par conséquent 
pas de réaction qui se produit; mais l'introduction d'un tout 
petit fragment de carbonate bipotassique suffit pour la déter- 
miner; elle est alors fort vive. La température s'élève rapi- 
dement: les deux liquides se dissolvent l'un dans l'autre 
et l'ensemble prend une teinte verte d'abord, jaune ensuite. 
Dans une opération où j'employais 6 gr. ^) de jnéthanal 
(soit 15 gr. de la solution à 40 p. 100) et 18 gr. de nitro- 
propane, la température est montée de 24^ à 65^; une autre 
opération, dans laquelle je faisais réagir des quantités dou- 
bles, a donné une élévation de température de 18° à 75^ 
Le liquide homogène qui s'est formé pendant la réaction, 
traité par l'éther, s'y dissout presque complètement. Après 
distillation de l'éther, le produit est rectifié sous pression 



') Voir L. Henry, Bull, de TAcad. roy. de Belgique, 3e aér. T. XXX, 
No. 7, p 25, 1895. 
') Ces quantités représentent 0.2 de la molécule-gramme. 
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réduite. Il passe d'abord une certaine qaantité de uitro-pro- 
pane non transformé; puis Talcool nitré distille; à la fin de 
la reetification, il reste an produit épais, sirupeux , plus ou 
moins coloré en brun et non distillable; la proportion de ce 
résidu dépend de la quantité d'aldéhyde employée. Si Ton 
a fait usage d'un excès de méthanal, il arrive souvent 
qu'une portion très notable de ce produit sirupeux est 
entraînée pendant la distillation , ce qui a pour effet d'élever 
le point d'ébullition de 20o à 30^. Une seconde distillation 
suffit alors pour ramener le produit à son point d'ébuUition 
normal. 

L'alcool butylique normal nitré qu'on obtient ainsi est 
un liquide plus ou moins sirupeux aux basses températures, 
mais qui, à 25o déjà, est très mobile; il est à peu près 
incolore, a une odeur piquante et un goût amer, désagré- 
able; il bout à la température de 127^ à 130^ sous la pres- 
sion de 35 m. m. ; il est soluble dans l'eau en quantités assez 
notables ^) et se dissout très facilement dans l'alcool, dans 
réther, dans l'acide acétique. La densité à l'état liquide à 
11^.5 est 1.1365. Il brûle avec une flamme éclairante qui 
présente, au commencement surtout, la teinte blanche carac- 
téristique des produits azotés. 

Il n'est pas sans intérêt de comparer ces données avec 
les constantes d'un autre alcool nitro-butylique isomère de 
celui-ci et provenant de l'action du nitro-méthane sur l'aldé- 
hyde propionique. Ce corps CHj — CH^ — CH(OH) — 
CHj — NOj est un liquide ayant à 3°. 5 une densité égale 
à 1.1440 et bouillant sous la pression de 35 m. m. à 
123^—125^ *). 

Pour identifier le produit, j'avais eu recours à la déter- 
mination de la densité de vapeur par la méthode de Hof- 



^) Le carbonate potassique le précipite de la solution aqueuse sous 
forme d*hnile surnageante. 

>) Voir L. Henby, Bull, de l'Acad. roy. de Belgique, 3e sér. T. XXXII, 
No. 7. p. 21, 1896. 

Bee. d. trav, ehim, d, Pays-Bas et de la Belgique, 3 
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MANN à la température d'ébnllition de ralcool amyliqne; 
mais je n'ai pas obtenu ainsi de résultat satisfaisant, comme 
le montrent les chifies suivants: 

Poids de la anbetance 0.0318 gr. 

Pression barométriqao 758 m. m. 

Mercare souloTé 668 m. m. 

Tension de la Tapeur 90 m. m. 

Volnme de la Tapenr 117.8 o. c. 

Température 130^ 

Ce qui correspond à une densité de 2.60, alors que la 
densité théorique est 4.11. Il semblerait donc que, dès la 
température d'ébullition, ce produit est presque complète 
ment dissocié. 

J'ai alors déterminé le poids moléculaire par la cryoscopie 
et, craignant que la solubilité dans l'eau ne fût pas assez 
grande, j'ai employé d'abord une solution dans l'acide acé- 
tique glacial; plus tard, lorsque, avec du produit plus pur, 
j'eus reconnu sa solubilité relativement grande dans l'eau, 
j'ai opéré sur une solution aqueuse. La solution acétique a 
donné de bons résultat, mais la solution aqueuse en donne 
de meilleurs. 

Le tableau I donne les résultats de la détermination cryo- 
scopique en solution acétique; le tableau II, les résultats 
de la détermination en solution aqueuse. 

Tableau I»). 

l p a M") 

I. . . . 22.91 0.8485 0.56 105.9 

II. . . . 22.91 0.5630 0.91 106.5 

m. . . . 22.91 0.9250 1.45 108.6 



') 2 = poids du dissolvant, p =■ poids de la substance, a = abaissement 
du point de congélation. Af = poids moléculaire correspondant 

^) Il est assez remarquable que la solution acétique ait donné de si 
bons résultats: en effet, pour que la méthode cryoscopique soit appli- 
cable, il faut que le corps dissous n'ait aucune action sur le dissolvant, 
ce qui n*est pas le cas ici: peut-être qu'à ces basses températures, 
l'action de l'acide acétique sur l'alcool nitro-butylique n'est pas assez 
sensible pour changer notablement le point de fusion de l'acide. 
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Le poids moléculaire calculé est 119. 
L'analyse a fourni les résultats suivants: 

L 0.5956 gr. ont donné 0.8867 GO. gr. ot 0.4018 gr. H2O. 
U. 0.4249 . . . 0.6466 gr. 00. et 0.2891 gr. H3O. 
UL 0.1617 . , . 16.6 0. 0. d'axote à 16^.5 et 759 m. m. 
IV. 0.4274 ... 44.2 , , 14^ . 759.5 m. m. 

L n. m. IV. Thôor. 
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11.91 
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Sels métalliques. — Lorsqu'on mélange une solution 
alcoolique du nitro-butanol avec une solution alcoolique de 
soude caustique; les deux corps réagissent: il y a une 
fSEÛble élévation de température et; après un certain temps^ 
il se dépose un précipité qu'on lave à l'alcool, qu'on débar- 
rasse des eaux mères, au moyen de la porcelaine dégourdie, 
et qu'on dessèche complètement dans le vide. C'est une 
substance blanche qui se conserve parfaitement sècheàTair; 
elle est insoluble dans l'alcool, mais elle se dissout facile- 
ment dans l'eau. Le dosage du sodium par transformation 
en sulfate a donné 15.77 p. 100, tandis que la formule 

CH, — CH, — CNaNO, — CH,OH 

demande 16.31 p. 100 de cet élément La solution aqueuse 
du sel sodique précipite la plupart des métaux lourds de 
leurs solutions salines. Ainsi le nitrate d argent donne un 
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précipité blanc qui se di»oal dans Tammoniaqne. Ce sel 
argentiqne u'csl génère «JaUe dans l'ean* même à chand, 
et il reste stable sons ractîon de la Inmîère et de la 
ehaleiir. 

Le nitiate merenreiix donne nn précipité blanc-gris qni 
derient noir sons Faction de Tamnioniaqae; le siilfiite de 
cniTre donne nn précipité Tert pomme; le chlorore mer- 
enriqae, nn précipité ronge briqne cristallin; le chlorore 
ferriqne, nn précipité gélatineux ronge ronille; la {dnpart 
des antres métaux donnent des précipités blancs. Tons ces 
précipités se dissolTcnt très aisém^it dans Tacide nitrique 
firoid, très dilué. 

Quand aux autres propriétés chimiques de l'alcool nitro- 
butylique normal, elles peuTcnt, comme pour tous les aleools 
nitrés ^), se ranger en deux catégories: 

a. Les unea sont dues au caractère nitré et se rattachent 

I 
au chaînon HCCNO^); 

I 

p. Les autres dépendent du caractère alcool et dérivent 
du chaînon — CH^(OH). 



I 
Chaînon nitré HC — MO^ 

I 

L'alcool butylique primaire nitré secondaire renferme le 

I 
chaînon HC(N02) hydrogéné; il doit par conséquent se 

I 
condenser encore arec le méthanal pour donner nn produit 

bihydroxylé ^). C'est ce qui arrire en effet. 



>) Voir L. HnBY, Bidl. de l' Acad. roj. de Belgique, 3e sér. T. XXXU, 
No. 7, p. 23, 1896. 
^ 1. c T. XXK, No. 6, p. 840. 1895. 
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Glycol éthyl-propylique bi-primaire mononitré 

tertiaire. Méthylol(2) nitro (2) butanol(l) 

CH3.CH, .CNOj(CHjOH) — CH,OH 

Lorsqu'on fait un mélange de métbanal et d'alcool nitro- 
butyliqne; une réaction se prodait comme dans le cas du 
mélange de métbanal et de nitro-propane. L'introduction 
d'an fragment de carbonate bipotassique détermine une élé- 
vation de température qui est moindre cependant que pour 
le nitro-propane lui-même. Pour 15 gr. d'alcool nitro-buty- 
lique mélangés avec un excès d'aldéhyde, elle a été de 
16^. Le produit qu'on obtient après extraction par l'étheret 
distillation de celui-ci; est mis dans le vide sur l'acide sul- 
furique: il se prend ainsi bientôt en cristaux. 

Le même produit se forme ^encore par l'action du métba- 
nal sur le nitro-propane dans la proportion de deux molé~ 
cules du premier corps pour une molécule du second. Ainsi 
12 gr. d'aldéhyde formique (30 de la solution à 40 p. 100) 
mélangés avec 18 gr. de nitro-propane ont donné, après 
introduction de quelques fragments de E^CO, solide, une 
élévation de température de 23^ à b2°. 

Enfin le glycol éthyl-propylique bi-primaire mononitré et 
tertiaire, se forme même lorsqu'on ajoute le méthanal au 
nitro-propane en quantités équimoléculaires, et il constitue 
alors en grande partie le liquide sirupeux, indistillable, 
quelque peu décomposé et de couleur jaune- brun qui est le 
résidu de la rectification. Ce résidu laisse déposer, après un 
certain temps, des cristaux plus ou moins volumineux de 
couleur jaune, qu'on peut purifier en les débarrassant des 
eaux mères par la porcelaine dégourdie et en les soumettant 
à de nouvelles cristallisations. 

Le glycol éthyl propylique bi-primaire mononitré tertiaire est 
un beau corps solide, parfaitement blanc, qui cristallise en aiguil- 
les; celles-ci peuvent devenir assez volumineuses; elles sont très 
solubles dans l'eau, dans l'alcool, dans l'éther; elles fondent en 
tube mince à 57^ ou 58°; elles ont une saveur fraîche ou amère. 
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J'ai détenniné le poids moléculaire de ces cristaux par 
la méthode cryoscopiqne, en examinant l'abaissement da 
point de congélation des solations aqnenses. Voici les résul- 
tats qne j'ai obtenus: 
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M 


I . , 


. 25.00 


0.6745 


0.360 


141.7 


n . 


. . 25.00 


1.2080 


0.615 


148.0 


m . . 


. . 25.00 


1.6882 


0.845 


146.6 



Le poids moléculaire théorique est 149. 

L'analyse du produit m'a donné les résultats suirants: 

L 0.1950 gr. ont doiuié 0.2852 gr. CO, et 0.1282. H.0 
IL 0.2517 ont donné 19.4 o. o. d*aioio & 15.5 et 754 m. m. 
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Chaînon alcool — GH^OR 

Les propriétés alcooliques de ce dernier produit, dues au 
groupement — CH2(0H)y se constatent fEu^ilement par les 
réactifs ordinaires de l'hydroxyle alcoolique. Trois réactions 
su£Bront amplement pour montrer la précence de celui-ci , 
à savoir l'action du pentachlomre de phosphore , celle de 
l'acide nitrique, celle de l'anhydride acétique. 

Dérivé chloré CH,- CH,— CHNOj — CH^Cl 
Nitro (2) chloro (1) butane. 

L'action du pentachlomre de phosphore sur l'alcool nitro- 
butylique est aisée et même violente: dès la température 
ordinaire, P Clg, venant au contact de ce corps, réagit avec 
force et produit un dégagement abondant d'acide chlor- 
hydrique. 



^ = poids da dissoWant. p = poids de la substance dissonte. 
a = abaissement da point de congélation. M = poids molécalaire cor- 
respondant. 
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Dans 10 grammes environ d'alcool nitrobntyliqae; j'ai 
introduit par petites portions an excès de pentachlornre. 
Lorsque tout dégagement de H Cl avait cessé; j'ai versé 
le produit de la réaction dans une grande masse d*eau 
pour le débarrasser des composés phosphores; il se préci- 
pite ainsi une huile bleuâtre que j*ai lavée souvent à grandes 
eaux, mais qu'il est fort difficile de bien purifier. Pour 
enlever toute trace de produit phosphore, j'ai distillé cette 
huile par entraînement dans un courant de vapeur d'eau. 
Le chlorure de nitro-butyle se présente alors sous forme 
d'une huile insoluble dans l'eau, au fond de laquelle elle 
tombe. Cette huile, desséchée au moyen du chlorure de 
calcium, devient parfaitement transparente; elle est assez 
pure pour qu'on puisse en faire l'analyse. 

Le chlorure de nitro-butyle pur est un liquide clair, trans- 
parent, de couleur jaune verdâtre, très réfringent et mobile; 
son odeur n'est pas très forte, mais son goût est excessi- 
vement piquant; il brûle avec une flamme bordée de vert 
et bout sous la pression de 760 m. m. à 190^; mais, déjà 
à cette température, il se décompose en partie et dégage 
de l'acide chlorhydrique; sa densité à l'état liquide est 
1.165 à 2R 

La densité de vapeur, déterminée ') par la méthode de 
HoFHANN, a donné les résultats suivants: 

Poids de la substance 0.0148 gr. 

Pression barométrique 759 m. m. 

Mercure soulevé 735 m. m. 

Tension de la vapeur 24 m. m. 

Volume de la vapeur 102.8 c. c. 

Température 100^ 

Ce qui donne une densité égale à 4.82. La densité théo- 
rique est 4.75. 



*) Pour la densité de vapeur ainsi que pour le dosage de l'azote, je 
me suis servi du produit purifié par entrainement, mais non rectifié, 
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Dosage de l'azote: 

0.1358 gr. de substance ont donné 12.5 c. c. d'azote à la 
tempëratare de 12^ et à la pression de 746 millimètres, ce 
qui donne pour cet élément 10.72 p. 100; théoriquement , 
U en &llait 10.18 p. 100. 

Quoique la réaction du pentachlorure de phosphore sur 
le nitro-butanol soit intégrale, les direrses manipulations 
qu'il faut faire subir au produit font cependant en sorte que 
les rendements en dérivé chloré pur sont fort mauvais; 
aussi n'ai-je pas eu assez de chlorure de nitro-butyle à ma 
disposition ponr fiiire le dosage du chlore. 

Dérivé nitrique CH,— CH^— CH(NOj)— CH,NO, 
Nitrate (1) de nitro- (2) butyle. 

Dans un méUnge refroidi de deux parties d'acide nitrique 
ordinaire et de trois parties d'acide sulfurique du commerce , 
j'ai introduit par petites portions de l'alcool nitro-butylique 
normal La réaction est vive, il y a dégagement de vapeurs 
nitreuses et, en même temps, formation d'une couche 
huileuse surnageante. Celle-ci est débarrassée des acides au 
moyen de l'eau dans laquelle elle est insoluble; après un 
grand nombre de lavages, elle est desséchée sur du chlorure 
de calcium. 

Le nitrate de nitro-butyle ainsi obtenu, desséché seule- 
ment et non rectifié, constitue un liquide jaunâtre plus ou 
moins visqueux, surtout si la température est assez basse, 
plus mobile vers la température de 25^. A 15.5^, sa den- 
sité à l'état liquide est 1.242 ; il a peu d'odeur, mais un goût 
douceâtre fort piquant; il brûle avec une flamme éclairante. 

Son dosage d'azote a donné les résultats suivants: 

I. 0.1808 gr. ont donné 18,3 c. d. d^azote à 14P et 757 m. m. 
II. 0.1889 gr. ont donné 25.8 c. o. d'azote k IS"" et 761 m. m. 

Trouvé Calculé 

I. IL 

N p. 100 16.39 15.84 17.07 
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Dérivé acétique CH3CHjCH(N0j) — CH,— OCCO-CH,). 
Éthanoate (1) de nitro- (2) butyle. 

L'éthériiication des alcools par Facide acétique seul n'est 
pas facile; mais si Tod a recours au chlorure d'acétyle ou 
à l'anhydride acétique, il en est tout autrement. Lorsqu'il 
s'agit d*alcools nitrés, l'emploi de l'anhydride acétique est 
beaucoup plus avantageux pour obtenir les éthers acétiques 
que celui du chlorure^); aussi, c'est au premier de ces 
réactifs que je me suis adressé. J'ai employé 12 grammes 
d'alcool nitro- butylique et un excès d'anhydride acétique; 
les deux liquides se dissolvent l'un dans l'autre mais aucune 
réaction ne se produit; j'ai chauffé alors le mélange au 
bain de sable pendant une à deux heures. Après refroidis- 
sèment, j'ai traité toute la masse par l'eau; il se précipite 
ainsi une huile insoluble qu'on lave plusieurs fois pour 
détruire l'anhydride acétique non transformé, et qui est dis- 
tillable sans décomposition sous pression réduite. 

Contrairement à ce qui est arrivé pour l'alcool nitro iso- 
propylique ^), le rendement n'est pas fort bon: je n'ai obtenu 
que quelques grammes d'acétate, il est vrai; celui-ci se 
dissout en quantités appréciables dans l'acide acétique qui 
se forme pendant la réaction et par l'addition d'eau, et j'ai 
pu en recueillir encore une certaine quantité en distillant 
les eaux mères sous pression raréfiée. 

L^acétate de nitro- butyle primaire, tel que je l'ai obtenu, 
est un liquide jaunâtre dont la densité est 1.0807 à 21^; 
il possède une odeur pénétrante, une saveur brûlante; il 
est facilement saponifiable par les acides et brûle avec 
une flamme éclairante; il bout à 130° sous la pression de 
35 m. m. 

Lia détermination de sa densité de vapeur par la méthode 
de HoFMANN a donné les résultats suivants: 



*) Voir L. Henrt. Bull. l'Acad. roy. de Belgique» 3e série. T. XXXII, 
No. 7, p. 30, 1896. 
') 1. c. p. 31. 
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Poids de U sabsUoce 0i>121 gr. 

Pi I MJim banNBétriqiie 768 ■.!&. 

Mercure soiileTé 751 ■.■. 

TeiMioB de U rapev 17 ■. ■. 

Volimie de U Tapeur 99^8 c c 

Température. 120-. 

Ces cbiflfres condaiseot à ODe densité égmie à 6.19; la 
densité théorique est 5.56. 

Le dosage de Tasote fournit les données suivantes: 

0.1509 gr. oBt damé 10^ ce. d*aaole à 12^ et 765 m. m. 

Ce qui correspond à 8.39 p. 100 d*azote. La quantité 
théorique est 8.69 p. 100. 



B. — Action de téthanal sur U nitro^propane. — Alcool 
amylique nitré bi-secondaire, Nitro (3) pentanol (2) 

CH3-CH — CH(NOj) — CH(OH)— CH,. 

Cet alcool résulte de l'addition de Téthanal ou aldéhyde 
acétique G H, C H := au nitro-propane primaire G H, — 
CH,-GH,NO,. 

Cette réaction est en tous points analogue à celle qui a 
donné naissance à l'alcool nitro- butylique; elle est cependant 
moins énergique. 9 gr. d'aldéhyde ordinaire ^) ont été mé- 
langés avec 18 gr. de nitro-propane en suspension dans 
l'eau rendue alcaline par le carbonate bipotassique. Après 
quelque temps, la réaction s'accomplit; la température est 
montée de 17° à 33°. 

Le traitement ultérieur de cette substance ne diffère en 
rien de celui que j'ai employé lors de la préparation du 
nitro-butanol: extraction par l'éther, distillation de celui-ci 
et rectification du produit sous pression raréfiée. 



*) Ces chiffires représentent 0.2 de molécule. 
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Il est à remarquer pourtant que le produit d'addition du 
nitro-propane à Téthanal est presque complètement distillable 
et ne donne pour ainsi dire plus de produit sirupeux , ce 
qui semble indiquer que ces substances n ont plus guère 
qu'une faible tendance à former des composés polyhydroxylés. 
C'est d'ailleurs un fait général que cette tendance diminue 
au far et à mesure que le poids moléculaire des corps aug- 
mente. Ainsi y jusqu'ici il a été impossible d'obtenir par 
cette même synthèse l'alcool nitré en C^: toujours la molé- 
cule de nitro-méthane s'est condensée avec 3 molécules 
d'aldéhyde^). L'alcool en G, s'obtient, mais les rendements 
pourraient être plus satisfaisants. Il se forme une grande 
quantité de produit polyhydroxylé *). L'alcool nitro-butylique 
donne de meilleurs résultats, comme nous l'avons vu: pour 
l'alcool nitro-amylique, le rendement est à peu près intégral. 
L'alcool nitro-amyliqne bi secondaire est un liquide tout à 
fait incolore, quelque peu épais; il est soluble dans Teau, 
dans l'alcool, dans l'éther. Sa densité à 15^.5 est 1.075. 
Son odeur est faible, rappelant un peu l'odeur de sucre 
brûlé ; sa saveur est désagréable et piquante. Il bout à 120^ 
soas une pression de 37 m. m., et à 130^ sous une pression 
de 54 millimètres. C'est la même température d'ébullition 
que celle de son isomère 

CH, — CHNOj — CHOH — CHj-CH, 

provenant de l'addition du propanai au nitro-éthane. 

J'ai obtenu les résultats suivants pour la détermination 
de la densité de vapeur de T alcool ^) : 



^) Voir L. Hbnrt, Bail, de l'Acad. roy. de Belgique, 3e sér. T. XXX, 
No. 7, p. 28, 1895. 

-) 1. c. T. XXIX, No. 6, 1895. 

') Afin d'éviter la dissociation du produit sous Taotion de la chaleur, 
j'ai essayé de déterminer la densité de vapeur en volatilisant toute la 
substance à des températures aussi basses que possible: pour cela, j'ai 
employé un tube barométrique très long et j'ai opéré sur une quantité 
minime de substance. 

Je donne les résultats tels que je les ai obtenus: je dois cependant 
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Poîéi et U MhiÉnee 0.0CC9 gr. 

TohiB» de U rapear 101 cc^ 

PrtHÎfla ■tiiiiMfhi'iiqae .... 7^1 ■.■. 

Mereare a— lerê 737 ■.■. 

TcBSM ém U ivpMT 14 ■.■. 

TmaÊpénkmn lOQF 

Ce qui donne one den5dté de 4.34, alors qae Im densité 
tbéoriqne est 4.59. 

J'ai liût ]m docage d*aioie de ee prodoit par U méAoéB de Kjkldahl 
•tooi les autres arioa Dthas : L 0.2429 gr. est donné 0.02^61 gr. d*am- 
Moniaqne. IL 0.2L50 gr. ant donné û.OlSTâ». gr. IIL 0l21T3 gr. ont donné 
0J(Jf2ë!S9 gr. 

TrooTé Calcnlé 

I. n. III. 

N p. Kjû 10.0i 10.2S 10.76 K\52 p. 100 



AcTI03i Dl L*âljCUOL AnTL£3(O-HÊTHTU0L'l PIPÊSIOIQL'K. 



Comme il ressort des études de M. Hi.^sr ^), dans les 

paraffines nitrées, les atomes d'hydrogène fixés sur le même 

atome de carbone qne le groupement X O, jouissent de la 

propriété de dire la double décomposition arec Talcool amy- 

OH 
léno métbyliqne H«C<v/n u \ obtenu par Taddition de 

la pipéridine au métbanaL Dans la réaction du nitro-pro- 
pane primaire sur cet alcool, deux molécules de ce dernier 
doivent donc agir sur chaque molécule du corps nitré. De 
fait, lorsqu'on ajoute du nitro-propane à cet alcool refroidi, 
une réaction lente s'établit; après un certain temps, il se 
forme deux couches dont Tinférieure, mise sur l'acide sul- 



aroaer qae ces chiffrée n'ont pas nne très gruide valenr. car, à caose 
de la petite quantité de snhstance employée, an léger changement 
da Tolome gazeox détermine, comme j*ai po m*en conyaincre, des 
▼ariaiions assez considérables dans le résaltit 

') Voir L. Hknbt, Bail, de l'Acad. roy. de Belgique, Se série, 
T. XXXII. p. ÎJ3. 
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fnriqne dans le vide, se prend après un temps assez con- 
sidérable en une masse blanche déliquescente que je ne suis 
pas parvenu à cristalliser. Il m'a été impossible de vérifier 
si ce produit était le résultat d'une réaction totale 

CH3-CH,-C(NO,)(CH,-N-C5H,o). 

ou bien s'il provenait de l'action d'une molécule d*alcool sur 
une molécule de dérivé nitré et correspondait par conséquent 
à la formule 

CH, — CH, — CHNO,(CHj- N — C^Hio). 

En effet, le dosage d'azote qui, dans le cas des paraffines 
nitrées inférieures, suffit pour déterminer la formule, ne 
peut plus servir pour le dérivé du nitro-propane. La pre- 
mière formule exige 14.84 p. 100 d'azote, la seconde en 
demande lô.Oô p. 100, et cette différence de 0.2 p. 100 
n'est pas supérieure à Terreur admise par la plupart des 
méthodes. 



D. — Action du chlorb sur lb nitro-propane. 

PI 
Chloro-nitro-propane CH, — CHj — CH<^ q 

Le nitro-propane réagit très facilement avec la soude ou 
avec la potasse caustiques: un atome d'hydrogène du grou- 
pement CH^CNOj) est remplacé par le métal alcalin. Si 
l'on opère en solution alcoolique, surtout avec la soude, 
comme le sel sodique du nitro-propane est insoluble dans 
lalcool, on obtient un précipité; en solution aqueuse, au 
contraire, la réaction ne se manifeste que par un dégage- 
ment de chaleur. En effet, le sel sodique et le sel potas- 
sique du nitro-propane sont fort solubles dans l'eau. 

Lorsqu'on fait passer dans la solution aqueuse du sel 
potassique un courant de chlore gazeux, il se manifeste une 
forte élévation de température et en même temps il se pro- 
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dût nue kidk: Teidâtn; inaolmble. qû n'est autre que le 
ehkro-nîtrrjKprrjittae. Lm réaedoB te frit d'après l'équation 

Ka^CH,.CH,.CHa»^Oi) 

Cette huile, plosenn fois larée â Teaa et desBéchée an 
moyen dn chlomre de eafeinm, pest être rectifiée à la pres- 
sion ordinaire. 

Le ehloro-nitn^-propane est nn liquide ineolore, très mobile 
et très rëfiringent: il a nne odeor agréable, assez forte, 
nne sarenr doace, mais piquante, et nn arrière-gont nausé- 
abond. Sa densité à 15^ est 1.206: fl brûk arec une 
flamme Uancbâtre bordée de Uen: enfin il bout de 141° 
i 143^y sons la pression de 761 m. m., tonte la colonne 
merenrielle dn thermomètre étant dans la rapenr. Le cbloro- 
nitro-propane forme arec la sonde nn précipité insoluble 
dans l'alcool, mais très soluble dans l'eau, même à firoid. 

Sm isomère CH^NO^ — C HCI — CH,, prorenant de 
Taetion de PCl^ sur l'alcool nitro-propTlique secondaire 
CU^KO^— CH(OH) — CH,, est un liquide incolore, d'une 
densité égale i 1.2361 à lô"" et bouillant à 172=" sous la 
pression de 749 m. m. ^). 

La méthode de HonfA5?i a donné pour la détermination 
de la densité de Tapeur les chiffres suivants: 

Poids de U sabstiMe 0.0339 gr. 

Volume de la Tapeur 67 ce 

IVmbiod bsrométnqne 747 Hum. 

Mereore sooleTé 644 mm. 

Tension de la Tapeur 103 m. m. 

Température 130^. 

La densité trouvée est donc de 4.2b, alors que la densité 
théorique est 42 1. 

Le dosage de l'azote d'après la méthode de Dimas a 
donné les résultats suivants: 



'j Voir L. Hexbt, Bull, de TÂcad. roj. de Belgique, Sesér. T. XXXII, 
No. 7, p. 32, 1896. 
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I. 0.2318 gr. ont donné 22.6 à'kz à ir.5 et 759 m. m. 

Donc 11.58 p. 100 d'azote, in quantité calculée est 11.34 p. 100. 
II. 0.3515 gr. traités par la méthode de Garius pour le dosage du chlore 

ont donné 0.4146 de chlorure d*argent. 
m. 0.4040 gr. traités par la môme méthode ont donné 0.4412 gr. 
de AgCl. 

Ces résultats en centièmes donnent 29.17 p. 100 e1 
27.01 p. 100; la théorie demandait 28.75 p. 100 de 
chlore. 



K — Action du mbtuanal sur le chloro-nitro-propanb 

Alcool bntyliqne normal primaire ehloro-nitré. 

Nitro (2) chloro (2) bntanol. 

C H, — C H, — C Cl (N OJ C H, H. 

D*après ce qne nous avons tu, les composés nitrés ren- 
fermant le chaînon CNOj encore hydrogéné sont capables 
de se combiner avec les aldéhydes pour donner par con- 
densation des alcools nitrés ^) ; il doit donc en être ainsi 
du chloro* nitro-propane CH3CH3CHCINO2: ce corps doit 
pouvoir se combiner avec une molécule d'aldéhyde. C'est 
ce qui arrive en effet. Avec le méthanal, cette condensation 
est même assez vive: 12 gr. de chloro-nitro-propane ^) traités 
par un excès d'aldéhyde ') ont donné, après introduction 
de quelques fragments de carbonate bipotassique solide^ une 
élévation de température de 15^ à 30^. La réaction s'accom- 
plit dans les mêmes conditions que pour l'alcool nitro-buty- 



*) Voir L. Hbnbt, Bnll. de TAcad. roy. de Belgique, 3e séV. T. XXX, 
No. 6, p. 340, 1895. 

') Comme le poids moléculaire dn chloro-nitro-propane est 128.5, 
cette quantité ne représente que 0.1 de molécule. 

') Dans cette réaction, on peut employer un excès d'aldéhyde, car 
le chloro-nitro-propane ne renferme plus qu'un seul hydrogène capable 
de réagir sur les aldéhydes: il n'y a donc pas à craindre la formation 
de produit bihydroxylé, comme c'était le cas pour le nitro-propane. 



48 

liqae et les traitements ultérieurs sont identiques. La recti- 
fication dn produit a cependant été pins difficile: à la 
première distillation sous pression raréfiée, la température 
n'a pas été du tout constante; la seconde rectification n'a 
guère donné de meilleurs résultats: le liquide a commencé 
à bouillir à 115^ et la température est montée à I6O0 pen- 
dant la distillation ; la pression était de 35 à 40 m. ul 
Enfin, à la troisième rectification, j'ai obtenu un liquide 
bouillant de 145° à 150°, sous une pression de 76 m. ul 

L'alcool butylique normal chloro-nitré constitue un liquide 
sirupeux presque incolore, de densité 1.229 à 15°; il est 
soluble dans l'eau, dans Talcool ordinaire, dans l'éther; il 
a une odeur assez forte, agréable, quoique un peu piquante, 
une saveur douceâtre, brûlante, un arrière-goût nauséabond; 
il brûle avec une flamme éclairante bordée de bleu. En 
somme, pour ses propriétés physiques, il ressemble beaucoup 
aux autres alcools nitré& 

La méthode de Hofmaivh a donné pour la densité de 
vapeur les résultats suivants: 

Sabstanm employée 0.0128 gr. 

Preasion atmosphérique .... 761.5 m. m. 

Mercure soulevé 742 m. m. 

Tension de la vapeur 19.5 nLin. 

Yolnme 102.4 ce. 

Tempéraioie 100°. 

Ces chiffres donnent comme densité 5.13; la densité théo- 
rique est 5.30. 
Le dosage de Tazote par la méthode de Dumas a donné: 

0.1823 gr. ont donné 14.6 c. c. d*Az à 14^ et 759 m. m. 
Donc 9.40 p. 100 d'asote, an lieo de 9.12 p. 100. 

Le dosage du chlore de cette substance a été fort difficile: 
la méthode de Carius donnait constamment 2 ou 3 p. 100 
de trop peu. J*ai alors chauffé la substance en tube fermé 
avec une solution concentrée de potasse caustique; après 
dix heures de chauffe, j'ai traité le tout par le nitrate 




^/•^••■vt-/o,-ry^ 




C r f 
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d'argent fondu et j'ai dissous Âg^O dans l'acide nitriqae. 
Après filtration dn précipité, j'ai dissous le chlorure d'ar- 
gent formé dans l'ammoniaque pour le séparer de la silice 
provenant de l'attaque du verre par la potasse, puis j'ai 
reprécipité le chlorure d'argent par l'acide nitrique; dans 
ces conditions^ 0.1910 gr. de substance ont donné 0.1808 gr. 
de composé argentique, ce qui correspond à 23.41 p. 100 
de chlore; il fallait obtenir 23.13 p. 100 de cet élément 

Ce travail a été fait dans le laboratoire de chimie géné- 
rale de l'Université catholique de Lonvain. C'est dire assez 
tout ce que je dois à M. le professeur Louis Hbnrt. 

Aussi suis-je heureux de présenter ici tous mes remer- 
ciements à ce savant maître, ainsi qu'à M. le professeur 
Paul Hbnbt. 



Bêc, à. trop, ehim, d. Pays-Bas et de la Belgique, 



Sur les dérlTés dn nitro-isobatone primaire 
(NO,)CH2-CH<^2'*^ 

PAR M. A. SHAW. 



M. Louis Hbnbt a fait connaître, il y a deax ans, une 
méthode de préparation synthétique d'alcools nitrés, ren- 
fermant le système (N Oj) C — C (0 H). 

A A 

Cette méthode, classique aujourd'hui, consiste dans la 

condensation des aldéhydes avec les nitro-parafiines. 

M. L. Hbnrt a lui-même examiné les produits formés par 
Taddition des nitro-para£Snes inférieures, le nitro-méthane, 
le nitro-éthane, le nitro-isopropane, à diverses aldéhydes. 

J'ai examiné, à son invitation, les dérivés du nitro-iso- 
butane primaire 

g^»>CH — CH,(NO,). 

3 

Je m*occuperai d'abord de ce corps lui-même. 
Nitro-isobutane primaire 

^^'>CH— CH,(NO,) 

méthyl^nitrospropane de la nomenclature nouvelle. 



>) Bail, de PAcad. roy. de Belgique, 8e série. T. XXXIV, no. 12, 
p. 1019—1037, 1897. 
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Le nitro-isobntane primaire peut s'obtenir par l'action 
soit du bromure, soit de Tiodure d'isobntyle sur le nitrite 
d'argent 

La réaction du bromure d'isobntyle sur AgNO, ne 
s'établit qu'à la température d'ébuUition de cet éther ha- 
loYde. On obtient environ 25 à 30 p. 100 de la quantité 
théorique du nitro-isobutane et plus de 50 p. 100 de nitrite 
d'isobutyle. 

On voit par là que l'aptitude réactionnelle du bromure 
d'isobutyle est inférieure à celle de l'iodure: celui-ci réagit 
dès la température ordinaire et donne un rendement meil- 
leur en dérivé nitré, environ 50 à 70 p. 100 de la quantité 
calculée de nitro-isobutane. 

Pour préparer le nitro-isobutane à l'aide du bromure, 
voici quelles paraissent être les conditions les plus avanta- 
geuses: 

Une molécule-gramme de nitrite d'argent parfaitement 
sec est mise à chauffer au bain-marie et au réfrigérant 
ascendant avec une molécule-gramme de bromure d'iso- 
butyle sec. Après cinq à six heures de chauffe, la réaction 
est achevée; le nitrite a pris la couleur jaune citron du 
bromure d'argent 

Après refroidissement, on extrait les produits formés par 
l'éther; le bromure d'argent est soigneusement lavé à l'aide 
du même dissolvant On éloigne l'éther au bain d'eau et 
les produits restants sont soumis à la distillation fractionnée. 

Le liquide passant au-dessous de 110^ est constitué de 
nitrite d'isobutyle (ébuUition 97°), de bromure d'isobutyle 
(ébuUition 92°) et de quelque peu d'eau. 

Les portions passant entre 125° et 145° sont fractionnées 
à plusieurs reprises et donnent ainsi le nitro-isobutane pur, 
bouillant à 138° — 139° sous la pression de 755 m. m., 
toute la colonne mercurielle du thermomètre plongeant dans 
la vapeur. 

Le nitro-isobutane constitue un liquide mobile, parfaite- 
ment incolore, d'une légère odeur de menthe, surnageant 
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à Veau y dans laquelle il est à peu près insoluble; il lui 
eommuDiqne toutefois son odeur. 

Sa densité à l'état liquide est 0.9870 à T.ô"". 

Sa densité de vapeur a été trouvée, selon la méthode de 
HoPFMARiVy égale à 3 69; la densité calculée est 3.58. 

Poids de la sabstanoe 0.0272 gr. 

Volame de la Tapeur 62.2 ce. 

Tension de la vapear 95 m. m. 

Tempéraioie 100°. 

On y a trouvé 13.34 p. 100 et 13.10 p. 100 d'azote, 
suivant la méthode de Kjbldahl. La formule en demande 
13.59 p. 100. 

Dans la préparation du nitro-isobutane à l'aide du bro- 
mure d'isobutyle, outre le dérivé nitré et le nitrite d'isobu- 
lyle, il se produit encore des composés gazeux, constitués 
de NO et d'un gaz carboné brûlant avec une flamme 
éclairante, probablement Fisobutylëne 

CH,=:C<çg». 

Ces produits gazeux étaient abondants lorsque la réaction 
prenait une allure défectueuse, le Ag Br formé étant gris 
noirâtre. 

Chl or o-nitro-iso butane aldéhydique 

OU méthyl^chlorojuitrojpropane. 

Le nitro-isobutane se dissout Tacilement dans la solution 
aqueuse de la potasse et de la soude caustiques, en formant 
un composé métallique 

CH;>CH-CH<fo^ 

analogne an sel formé par le nitro-méthane arec la sonde, 
C H, Na (N 0,). 
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Lorsque, dans la solution aqueuse de ce sel, on fait 
passer un courant de chlore, on obtient le chloronitro-iso- 
butane. L'ëchauffement produit par la réaction est assez 
intense pour qu'on doive refroidir. Il se dépose une huile 
lourde, qui, décantée et séchée sur du chlorure de calcium, 
fournit à la distillation le 

So.>CH-CH<CH3 

bouillant à 151^ — 152^ sous la pression de 750 m. m. 

Ce composé constitue un liquide mobile, parfaitement 
incolore, d'une légère odeur camphrée, agréable. 

Il est plus lourd que Teau au fond de laquelle il tombe 
et dans laquelle il est insoluble, mais il lui communique sa 
saveur aromatique et piquante. Il se dissout dans les alcalis. 
L'éther .et Talcool le dissolvent en tontes proportions. 

Sa densité à l'état liquide est 1.1470 à IS''. 

Sa densité de vapeur a été trouvée égale à 4.58. La 
formule exige 4.74. Je flEtis remarquer qu'à l'état de vapeur, 
ce composé attaque quelque peu le mercure. 

Poids de la snbsianco 0.0825 gr. 

Volame de la vapeur 63.5 c. c. 

Tension de la vapeur 97 m. m. 

Température 100°. 

L'analyse de ce corps a donné les résultats suivant: 

I. 0.2631 gr. de substance out fourni 22.5 c. c. d*azote, sous la pression 

de 758 m. m. et à 13^, selon la méthode de Dumas. 
II. 0.3836 gr. de substance ont donné 0.3304 gr. de Ag Cl. 
la 0.2570 , ... 0.2570 . 

Ces chiffres correspondent à: 

Trouvé Calculé 

Azote p. 100 ... . 10.22 10.19 p. 100. 

<^»" • • • • I ^S ! ^-^ ' 

En sa qualité de dérivé nitré à chaînon bihydrogéné 
BCj — NOj, le nitro-isobutane jouit de la propriété de se 
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m 

condenser a^ec les aldéhydes suivant la règle formolée par 
M. L. Hbnbt. 

Sa capacité de condensation est égale à deux; elle peut 
s'exercer en nn on en deux temps; de là deux sortes de 
dérivés nitrés alcooliques: 

1^ Avec une seule molécule d'aldéhyde, des alcools mono- 
atomiques mononitrés; 

2^ Avec deux molécules d'aldéhyde, des glycols mono- 
nitrés. 

Je me suis spécialement occupé des dérivés correspondant 
au méthanal H, C =: 0. 



A. CondeMoiian avec une moUcuU de méthanal. 

/3-Nitro-isobutylcarbinol 

CH, (OH) — C H (NO,) — CH<^ J" 

ou méthyl2nitro3butanol4. 

Un mélange équimoléculaire de nitro-isobutane et d'aldé- 
hyde formique en solution aqueuse de 40 p. 100 ne mani- 
feste spontanément aucune réaction. 

Le carbonate potassique en fragments, qu'on y introduit 
comme agent excitateur, parait être sans action; mais 
vient-on à y ajouter une trace de potasse caustique, alors 
le mélange s'échauffe peu à peu jusqu'à une certaine tem- 
pérature, ne dépassant guère 30^ à 40^. 

Dans une opération où l'on a mis en réaction 38 gram- 
mes d'hydrocarbure nitré et d'aldéhyde, la température s'est 
élevée de 12° jusqu'à 39°. 

On voit par là que le pouvoir de condensation des nitro- 
paraffines avec les aldéhydes diminue d'intensité à mesure 
que leur poids moléculaire s'élève. 

La réaction s'effectue suivant l'équation: 
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CH, 



CH3 



>CH — CH,(NO,)-f-H,C = = 



C H, H — C H (N OJ — C H < 5 ^ 



Après refroidissement y on épuise par Fëther. On chasse 
celui-ci an bain d'eau. Le produit brut est soumis à la 
distillation fractionnée sous pression réduite. Les premières 
portions sont constituées d'aldéhyde et de nitro-isobutane 
qui ont échappé à la réaction. 

Les produits bouillant à une température assez fixe sont 
redistillés une seconde fois et donnent alors le j3 nitro-iso- 
butylcarbinol pur, bouillant à 138^-139° sous la pression de 
38 m. m. 

G^est un liquide incolore, limpide, ayant l'apparence de 
la glycérine. Sa vapeur irrite fortement les muqueuses de 
l'œil. Sa saveur est piquante et amère. 

Il est peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther 
et les solutions alcalines. 

Sa densité à l'état liquide est égale à 1.0966 à 13^ 

Sa densité de vapeur, déterminée selon la méthode de 
Hoffmann, a été trouvée égale à 4. 12; la densité calcu- 
lée est 4.19. 

Poids de la snbstanoe 0.0136 gr. 

Volome de la vapeur 102.2 c. 0. 

Tension de la vapear 28 m. m. 

Température 130°. 

L'analyse de ce corps a donné les résultats suivants: 

1. 0.2288 gr. ont donné 19.5 ce. d'azote à 18°, sous la pression de 

750 m. m. 
II. O.1706 gr. ont donné 15.8 c. c. d'azote à 18°, et 750 m. m. 

III. 0.8919 gr. ont donné 0.6492 gr. de G 0. et 0.2865 gr. d'H» 0. 

IV. 0.2485 gr. ont donné 0.4101 gr. de G 0^ et 0.1791 gr. d'H. 0. 

Ce qui correspond à: 

Trouvé. Galculé. 



45.81 p. 100 45.92 


0, 


45.11 


8.11 . 8.18 


H„ 


8.27 


10.48 . 10.27 


Az 


10.52 
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Les propriétés du nitro-isobntanol tiennent à la présence 

des ehainons H G — N 0, et C H^ — H. 

I 1 

V. Chaînon nitré HC — NO,. 

Je' n'ai pas été en mesure d'examiner les propriétés qui 
se rattachent an groupement. — N 0, , notamment ses pro- 
duits de réduction. 

J'ai dû m'en tenir à celles qui correspondent à la pré- 
sence de l'hydrogène. Il y en a deux à mentionner: le 
caractère basique de H et la faculté de se condenser avec 
les aldéhydes. 

Cette dernière propriété sera examinée plus loin. 

La basicité du nitro-isopentanol 

CHjOH — CH(NO,) — CH<^g» 

est due à l'existence d'un atome H et par conséquent 
égale à 1. 

Ayec la NaOH en solution alcoolique, le nitro-isopen- 
tanol dépose par l'addition de l'éther une masse solide 
formée d'aiguilles microscopiques d'une parfaite blancheur. 
Cette masse feutrée est lavée à l'alcool fort et séchée sur 
l'acide sulfurique. 

Ce sel sodique 

CHjOH — CNa(NO,) — CH<^g' 

est soluble dans l'alcool chaud, insoluble dans l'éther, très 
soluble dans l'eau; il est même déliquescent. 

La solution concentrée est décomposée par l'acide carbo- 
nique de l'air ; il se forme Na, C 0, et le j3-nitro-isobutyl- 
carbinol libre, sous forme d'huile insoluble. 

On peut le faire cristalliser de l'eau, sur l'acide sulfu- 
rique, dans le vide. 
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La dosage do sodiam comme solfate a conduit aux ohiffiree suivants: 

L n. Galeolé. 

Sodiam p. 100 15.12 15.14 14.85. 

La solution de ce sel sodiqne précipite les solutions 
minérales. Les colorations on les précipités formés ont de 
g^randes analogies avec ceux que produisent les sels des 
paraffines nitrées inférieures, le nitro-méthane par exemple. 

Ainsi il précipite: 

Cu S O4 en vert pomme, précipité assez dense, soluble 
dans les acides minéraux. 

HgjCNOj^ en gris-noir, soluble dans H N O3. 

ÂgNOj en blanc, si Tazotate d'argent n'est pas en 
excès; sinon il noircit rapidement Ce précipité en suspen- 
sion dans Feau donne à TébuUition un beau miroir. 

SnClj en blanc, peu abondant. BaCl, en blanc. 

^S^h* P^ de précipitation. 

F 62 Ole donne une coloration ronge sang; après quelque 
temps, il se forme un dépôt brnn. 

2^ Chaînon alcool HjC— OH. 

I 

La fonction alcool du nitro-isopentanol, en ce qui con- 
cerne le radical — OH, est mise en évidence par Faction 
<[u pentachlorure de phosphore et Faction des acides. 

a. Action de PCI5. 
Le P GI5 réagit intensément sur le nitro-isopentanol 

C H, H — C H (N 0,) — C H < ^ g» ; 

il se dégage abondamment de Facide chlorhydrique. 
La réaction étant terminée, on soumet la masse à Faction 

de Feau, pour détruire POCI3, on lave, on décante Fhuile 

formée qne Fon dessèche sur du chlorure de calcium et que 

l'on rectifie. La fin de la distillation est marquée par un 

abondant dégagement de H Cl, dû sans doute à la décom- 
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po0ition des produits chloro-phosphorés résultant de Taction 
du PO Cl, sor le nitro-isopentaDoL 

Le chloro-nitro-isopentane ainsi formé, 

^y5>CH — CH(N0,)-CH,C1, 

constitue nn liquide incolore, à odeur piquante, insoluble 

dans Teau, soluble dans l'alcool et Téther. Il bout sous la 

pression de 758 m. m. vers 163"^— 170°. 

Sa densité à l'état liquide est égale à 1.0416 à 15^ 

La densité de vapeur, déterminée selon la méthode de 

HorPMA?r.N, a été trouvée égale à 5.09; la densité théorique 

est Ot^ô, 

Poids de la tabstanoe 0.0097 gr. 

Volume de la Tapeur 102 c. c. 

Tension de la vapeur 15 m. m. 

Température 130^. 

Dans un dosage de Taiote suivant la méthode de Dumas 0.1585 gr. 

ont donné 12.6 c. c. d'azote à 12^ sous la pression de 760 m. m., soit 

9.43 p. 100 d'azote; faUait 9.18 p. 100. 
Le dosage du chlore, par la méthode de Garios, a donné les chiffres 

suivants: 0.2244 gr. ont donné 0.2200 gr. de A g Cl, soit 24.38 p. 100 

de chlore; il faillait 23.36 p. 100. 

b. Action de Tanhydride acétique. 

Le mélange d'anhydride et du j3 nitro-isobutylcarbinol en 
quantités équimoléculaires ne réagit pas à la température 
ordinaire; il est nécessaire de chauffer pendant quelques 
instants. Le produit distillé sous pression réduite donne, 
par fractionnement, le j3 nitro-isoamylacétate, ou 
méthylj nitro, butyléthanoate^, liquide plus ou 
moins jaunâtre, bouillant à 159^ — 168° sous la pression 
de 38 m. UL, d'odeur acétique, insoluble dans Teau, soluble 
dans l'éther et lalcool. 

La densité à l'état liquide est 1.0896 à IS"". 

La densité de vapeur a été trouvée, selon la méthode de 
Hoffmann ; égale à 5.48; la densité théorique est 6.08. 
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Poids de la Bobstanoe 0.0051 gr. 

Volama de la Tapeur 101 c. c. 

Tension de la yapeor 10 m. m. 

Température 180^. 

0.1660 gr. ont donné 12 c. o. d'azote à 18" sous la pression de 755 m. m. 
soit aiS p. 100 d'azote; il faut 8 p. 100. 

C. ActioD du mélange nitro-sulfnrique. 

On ^erse, goutte à goutte, dans le mélange des acides 
nitrique et sulfarique, le jS-nitro-isobatylcarbinol, qui s'y 
dissout; après quelques instants, un trouble se produit et 
une huile vient surnager. On la décante, on lave à l'eau 
et on obtient ainsi le 

CH,(N03)~CH(N0,)-CH<^gs 

nitro-isoamylnitrate ou méthyl, nitro, butyl- 
nitrate^ de la nomenclature nouvelle. 

La présence simultanée des groupements (NO3), (NO^) 
dans la molécule rendrait dangereuse le distillation de ce 
produit; je ne l'ai pas tentée. 

Ce corps brûle vivement. 

Sa densité à l'état liquide est égale à 1.2373 à lô"". 

Le dosage de l'azote conduit aux chiffres suivants: 

0.2008 gr. ont donné 26 c. c. d'azote à 14^ sous la pression de 758 m. m., 
soit 15.39 p. 100 d'azote; il en faillait 15.73 p. 100. 



/ 



B. — Condensation du nitro-isobtUane primaire avec 
deux molécules de méthanal. 

Formation du glycoi hexylénique tertiaire 
mononitré 



H 
H 



;C>CH-C(NO,)<gH,OH 
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Ce corps nsprésente l'éthane tétnméthylé syiDétriqae, 

mononitré tertiaire et bihydroxy lé ; dans U nouyelle nomen- 
clatiire, eesendtle méthyl, nitro, méthylolbatanol4. 

Ce produit peut s'obtenir dn nitro-ÎBobataDe: a. directe- 
ment, par sa condensation avec denx molécules de métha- 
nal; b. indirectement, par la condensation dn nitro-isopen' 
tanol avec le méthanaL 

Cette seconde méthode est préférable, la réaction dans 
le premier cas n'étant pas complète. 

On parvient, à la vérité, à séparer assez fiu^ilement les 
deox produits formés simultanément, par Tean qui dissout 
le glycol nitré et laisse le nitro-isopentanol, qui y est 
insoluble. 

La fixation de la molécule de métbanal sur le nitro-iso- 
pentanol ne s'accompagne que d'un dégagement de chaleur 
peu considérable. 

On abandonne la solution aqueuse du glycol nitré sur 
Tacide sulfurique. D en cristallise à la longue. 

Ce glycol hexylénique mononitré 

(CH3), — CH — C(NO,) — (CHj OH), 

constitue un beau corps blanc, cristallisant en paillettes 
brillantes et onctueuses. 

L'analyse a conduit aux chiffres suivants: 

L 0.2052 gr. ont donné 15.2 c c d*asote à 17^' et sons la pression de 

760 m. m. 
IL 0.35B0 gr. a donné 0.5700 de C 0. et 0.2447 gr. d*H. 0. 

Ce qui correspond à: 



Calculé p. 


100. 




Trouvé p. 100 


44.17 




C* 


44.04 


7.97 




H„ 


7.70 


8.59 




N 


a52. 
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Le poids molécalaire a été déterminé suivant la méthode 
cryoscopique: 

I. 0.5654 gr. de substance dissoate dans 15 ce. d'eaa ont produit un 

abaissement du point de congélation de 0.44^. 
II. 0.8687 gr. dans les mômes conditions ont produit un abaissement 

de 0.65°. 

Ce qui correspond an poids molécalaire: 

Calculé 
163. 





Trouvé 


I. 


159 


IL 


164 



C. — Condensation du nitro-isobiUane avec Véthanal. 

La réaction de Téthanal en solution aqueuse sur le 
nitro-isobutane semble être moins nette que celle du mé- 
thanal. 

■ 

Il se forme en grande quantité de produits sirupeux 
qu'on ne parvient ni à distiller ni à faire cristalliser. Ou 
peut cependant conduire la préparation à bien de la 
manière suivante: 

Au lieu de mélanger directement la solution de T aldé- 
hyde au nitro-isobutane, on ajoute à celui-ci quelques 
petits fragments de potasse caustique, on agite vivement; 
puis on introduit dans le liquide Taldéhyde dissoute dans 
l'eau. 

Cette manière d'opérer se justifie, me parait-il, en consi- 
dérant que le nitro-isobutane, quelque bien distillé qu'il 
soit, possède toujours une réaction acide (il renferme, ce 
me semble, de l'acide nitreux). Or Taldéhyde acétique en 
contact avec une trace d acide minéral se poly merise; il 
peut se former alors des composés complexes qui constituent 
ces produits pâteux indistillables. 

En opérant de la façon que je viens d'indiquer, on obtient 
environ 70 p. 100 de produit pur. 
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La réaction s'efEectae solvant l'éqoation: 

CH,(NO,) 0^2 H,C — CHOH 

HT ' + I = 1 

|»^>CH CH, CH(NO,) 

C'est l^iso-hexanol-mononitré on le méthyle^ nitro, pen- 
taiiol4 selon la nomenclatare nouvelle. 

Il eonstitne an liquide limpide, incolore, bonillant à 
119^— 122^ sous la pression de 38 m. m. Il est peu odorant, 
mais a une saveur fortement amëre. Il est insoluble dans 
Teau, soluble dans Téther et Talcool. Sa densité à Tëtat 
liquide est égale à 1.0533 à 13^. Sa densité de vapeur, 
déterminée selon la méthode de Hofmann, est égale à 4.30; 
il faut 5.06. 

Poids de la sabtaDce 0.0160 gr. 

Teimion de la vapeur 38 m. m. 

Volame de la vapeur 100 ce 

Température 130^ 

Ce chifl&e trop faible tend à faire croire à une décom- 
position partielle, se produisant dans ces conditions. 

L'azote, trouvé selon la méthode de Dumas, dans 0.1978 gr. 
est égal à 15.8 ce. à 11°, sous la pression de 750 m. m. 
soit 9.39 p. 100 d'azote; il faut 9.72 p. 100. 



D. — Condensation du chloro-nitro-isobutanb 

ch;>ch-ch<S'o, 

AVBG LB MBTHANAL. 

Lie chloronitro-isobutane se condense aisément avec le 
méthanal. Etant monohjdrogéné dans son chaînon actif 
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sa capacité de condensation est seolement égale à 1 , con- 
formément à la règle formulée par M. L. Hbnrt. 

Il semble qne son aptitnde réactionnelle est pins déve- 
loppée que celle du nitro-isobutane lui-même. Voici les 
faits: 

On a mélangé des quantités équimoléculaires de nitro- 
chloro-isobutane et de méthanal en solution aqueuse de 
35 p. 100. 

La réaction est déterminée par l'addition d'une petite 
quantité de carbonate bipotassique en fragments. Par 
l'agitation, le mélange s'échauffe progressivement d'en- 
viron 60°. 

Après refroidissement de la masse, on extrait le pro- 
$luit formé par l'éther. On éloigne celui-ci et l'on rectifie le 
produit restant sous pression raréfiée. 

Il en résulte le chloro-nitro-isopentanol 

gg;>CH-C<g'o^-CH,(OH) 

ou j3 chloro-nitro-isobutjlcarbinol, dans la nomenclature 
nouvelle, le méthjl, chloro, nitro, butanol. 

Ce corps constitue un liquide incolore, assez épais, sans 
odeur appréciable à froid, mais très irritant en vapeur. Il 
bout à 153° sous la pression de 36 m. m. ; insoluble dans 
l'eau, il est soluble dans l'alcool et Téther. Sa densité à 
l'état liquide est égale à 1.2587 à 13°. 

La densité de vapeur, déterminée selon la méthode de 
HoFMANN, a été trouvée égale à 5.73; la densité calculée 
est 5.77. 

Poids de la sabstance 0.0091 gr. 

Volume de la Tapeur 104.5 c. c. 

Tension de la vapeur 13 m. m. 

Température 130^ 

L'analyse a donné les résultats suivants: 

I. 0.2174 gr. ont donné 15.3 c. o. d'azote à 12P, et 752 m. m. 
II. 0.3368 gr. ont donné 0.2870 gr. d'AgCl, suivant la méthode de 
Cabivs. 
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Ce qui correspond aax chifires saÏTADts: 





TnmTé p. 100. 


Galenlë p. 100. 


Axota 


a38 


a25 


Chlore 


2L16 


21.26 



Il est assez remarquable qu'il existe, sons le rapport de 
la volatilité et de la densité à l'état liquide, les mêmes 
différences entre le chloronitro-isobntane et son produit 
de condensation avec le méthanal, qu'entre le nitro-iso- 
butane lui-même et son produit d'addition à l'aldéhyde 
formique. 

Voici les chiffi-es: 

a) Volatilité. 



14^ 



Différences. 
CHs(NOJ — Q3H7 bout 80118 pre88ion de 750 m. m. k 138=^ | 
ClCfl(N0-»-Ç,B7 id. id. 750 id. à 152° 1 

CH.OH-Cfl(NO;) -ÇjHy id. id. 36 id. à 139^ 

CH;OH-Ca(NO.) — QsHr id. id. 36 id. à 153^ 

6) Densité. 

Différences. 
CEU^Na) — Qsfly, denaité à 7^ = 0.9871 j 
a C H (N 0,) - C H7, id. 13° = 1.1470 j 

CH.0H-CH(N0.)-C,H7, id. 13° = 1.0966 
CHjOH— aC(N0.)-ÇsH7, id. 13° = 1.2587' 



E. — Condensation db l'agrolbinb avbc lb nitro-mbthanb. 

Je me suis d'abord occupé, en commençant ces recher- 
ches, de Tétude des produits de condensation del'acroléine 
H^Cnr-OH — CHO avec les paraffines nitrées. 

Il en devait résulter des alcools nitrés non saturés. On 
aperçoit tout de suite l'intérêt que doivent présenter des 
composés de cette nature. 

Malheureusement les essais auxquels je me suis livré 
et auxquels j'ai consacré beaucoup de temps, vu la diffi- 
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culte de se procurer Tacrolëine à l'état de pureté, sont 
restés infructueux, et j'ai dû abandonner cet objet de 
recherches. 

L'acroléine en solution aqueuse se combine à la vérité 
aisément et vivement avec le nitro-méthane , sous l'action 

m 

excitatrice du carbonate bipotassique , mais le produit de 
cette condensation est une huile épaisse, insoluble dans 
Teau, indistillable et incristallisable. 

On sait avec quelle facilité Tacroléine se poljmérise. Il 
est à croire que cette aptitude persiste à un degré éminent 
dans ses produits de condensation avec le nitrométhane. 

Ce travail a été fait au laboratoire de recherches de 
l'Université de Louvain. C'est assez dire tout ce que je 
dois à la bienveillance de MM. les professeurs Louis et 
Paul Hbmrt. 

Je les prie d'agréer l'expression de toute ma reconnais- 
sance. 



Èêc, d. irap, ehim, d, Paijs-Èa$ et de la Belgique. 6 



8vr U transformation réeiproqne des acides tartriqne droit, 
raeémiqne et tartriqne inactif (antitartriqne), 

PAR M. A. F. HOLLEMAN 



En parcourant la littératare sur la transformation récL 
proqne de ces trois acides, denx remarques se présentent. 
D'abord y la transformation n'a été étudiée que qualitative 
ment; en second lieU; on s'est borné entre des limites de 
température très restreintes. 

Or; il a été impossible d'étudier jusqu'ici cette transfor- 
mation d'une manière plus complète et quantitative, pour les 
raison suivantes. 

1^ La méthode suivie était toujours celle de M. Jung- 
rLBisGH ^) ; c'est-à-dire qu'on chauffidt ces acides en vase 
clos avec un peu d'eau à des températures entre 155^— 175^. 
Si la température choisie était moins élevée, la transforma- 
tion n'avait pas lieu, ou du moins se ralentissait extraordi- 
nairement; on était donc obligé de chauffer entre 155^ — 175^ 
Mais alors il y a décomposition considérable des acides. 
Dans les tubes se trouve une masse très foncée; ils s'ouvrent 
sous forte pression; bref, tous ceux qui ont préparé les 
acides racémique et antitartriqae selon la méthode Jungfleisch 
auront obtenu la conviction, qu'elle ne se prête pas à une 
étude quantitative des transformations. 



1) C. r. 75, 439 et 1769. 
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2^ On n'a pas en de méthode suffisante ponr séparer 
quantitativement les acides tartriqne, racémiqne et antitar- 
triqne. 

3^ Ponr découvrir facilement si la transformation a lien, 
quoique en petite proportion à des températures moins 
élevées, il faut pouvoir constater des traces de chacun des 
acides en présence d'une quantité considérable des autres. 
Or, on ne connait nulle méthode propre à ce but. 

Voici les résultats, obtenus par d'autres chimistes. C'est 
surtout M. JuNGFLBiscH à qui on les doit ( 1. c). Lorsqu'il 
prolonge suffisamment l'action de la chaleur (175°) sur 
l'acide droit, humecté d'un peu d'eau, il parvient à faire 
disparaître complètement cet acide. En chauffant de la même 
manière (vers 175° en vase clos avec de l'eau) de l'acide 
racémiqne ou de l'acide tartrique inactif purs, il n'a pu 
trouver aucune trace d'acides tartriques droit ou gauche 
dans les produits. L'acide inactif pur, chauffé à 175°, se 
transforme en acide racémiqne, partiellement dans chaque 
opération, mais de plus en plus complètement si l'on répète 
les traitements. Réciproquement, quand on chauffe, toujours 
dans les mêmes conditions, de l'acide racémiqne, il se 
transforme partiellement en acide inactif et la production 
de ce dernier s'arrête à un certain point, quelque temps 
qu'on prolonge ensuite l'action de la chaleur. Lorsqu'on 
opère entre 170° et 155°, on observe que la quantité d'acide 
tartrique inactif formé ou subsistant va en augmentant. 

On trouve dans la littérature quelques indications d'une 
transformation de l'acide droit, à des températures moins 
élevées. Ainsi, M. Dbssaignes ') a obtenu les deux autres 
acides en faisant bouillir Tacide droit avec de l'acide 
chlorhydrique ou snlfnrique dilué pendant au moins 400 
heures; aussi, il a constaté que l'acide antitartriqne se 
transforme dans ces conditions partiellement en acide 
racémiqne. 



^) A. 186, 213; A. spl. 2, 244. 
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M. Mei»5n ') troara que laetivité optique de Facide 
droit disparainait en 8 henres enyiron, qoand il faisait 
boaillir 100 gr. d'acide, 350 gr. de soude caustique et 
700 gr. d'eau à un réfrigérant ascendant Tant qu*<Hi peut 
conclure de ces expériences, il a obtenu principalement de 
Tacide lacémique et seulement une portion très faible d'acide 
antitartrique. Cependant, la méthode de séparation, suivie par 
lui, étant loin d'être irréprochable, il a perdu une certaine 
quantité de Tacide anti, comme on verra plus tard (p. 79). 



Parce que la méthode de M. Ju56fleisch est insuffisante 
pour une étude plus détaiUée des transformations réciproques 
des trois acides, j'ai fiiit préparer par M. Buesecbx un ëther 
de l'acide tartrique droit, dans le but de le soumettre à 
l'action prolongée de la chaleur et d'étudier ainsi la trans- 
formation. J'ai choisi l'éther di-isobutrlique (qui avait été 
préparé par la méthode de M. Â5scHtiTz ^) à cause de son 
pouvoir rotatoire considérable; il serait donc possible de 
déterminer quantitativement sa transformation par la dimi- 
nution de son activité optique. De plus, il a un point 
d'ébullition très élevé (323^— 325^) et ne se décompose pas 
sensiblement en le chauffitnt pendant 72 heures à une tem- 
pérature de 200^. Malheureusement, la transformation après 
ce temps était presque nulle. L'éther montrait, il est vrai, 
une petite diminution du pouvoir rotatoire après une distil- 
lation sous pression réduite (qui fut nécessaire parce qu'il 
avait pris une couleur brune); mais cette diminution était 
due à une saponification. Car en le saponifiant tout à fait, 
on ne pouvait découvrir dans l'acide libre un des deux autres. 

Cependant, cette expérience indiquait la voie à suivre. 
Quand l'éther ne se transforme pas dans des conditions où 
l'acide le fait, on peut supposer que ce sont les ions d'hy- 
drogène qui facilitent la transformation. Si cette supposition 



) B. 80, 1574. 3) B. 18, 1177. 
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était juste, il devrait être possible d'exécuter la transforma- 
tion encore beaucoup plus facilement, en chauffant Tacide 
tartrique droit avec un acide fort, p. e. Tacide chlor- 
bydrique. En effet, les expériences de M. Dbssaignes, citées 
ci-dessus, semblaient confirmer cette supposition; et celles 
que je décrirai ci-dessous ont conduit au même résultat. 

Avant d'entrer dans les détails de cette recherche, il est 
nécessaire de décrire: 1^ comment on peut découvrir des 
traces de Tun des acides (tartrique, racémique et antitar- 
trique) en présence d'une quantité considérable des autres; 
2^. une méthode pour séparer les trois acides quantitativement. 



Méthode microchimique pour l'analyse 
qualitative d*un mélange des trois acides. 

(en commun avec M. le Dr. BDeseken). 

Ce sont les sels de calcium des trois acides qui se prêtent 
très bien pour ce but. Le tartrate droit de calcium 
cristallise en prismes, terminés par des faces d'une position 
caractéristique; avec un faible agrandissement (environ 90 
fois) les prismes font l'effet d'être terminés par deux lignes 
croisées. Parfois les cristaux se présentent sous forme de 
trapèzes; et quand ils sont très minces, mais encore assez 
longs, on ne voit rien des faces terminales, les cristaux ont 
alors l'aspect de rectangles. 

Le racémate de chaux cristallise en parallélogrammes 
à angle aigu; souvent on les voit réunis en une petite 
étoile, d'une forme un peu irrégulière. Ce sel est beaucoup 
moins soluble que le tartrate droit et l'antitartrate de cal- 
cium. Pour l'obtenir en cristaux convenables, il est quelque- 
fois nécessaire de le dissoudre dans l'acide chlorhydrique 
dilué, de diluer beaucoup, de faire bouillir cette solution et 
de la sursaturer ensuite avec de l'ammoniaque. En laissant 
refroidir des cristaux convenables pour l'examen microsco- 
pique se séparent. 
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L*antitartrate de chaux, cristallisant lentement, se 
présente en forme de carrés de pen d'épaisseur; cependant, 
quand les cristaux ont eu l'occasion de se séparer lentement, 
leur épaisseur est plus grande. Quand la cristallisation a 
été plus vite, on a souvent des parallélogrammes, dont par- 
fois les deux côtes, formant Tangle obtus se sont réunis en une 
courbe. La solubilité de ce sel est moindre que celle du 
tartrate et plus grande que celle du racémate. 

Pour découvrir les trois acides dans un mélange, on en 
dissout un peu (0.1 gr. p. e.) dans environ 30 cMK d'eau 
on sursature avec de l'ammoniaque, on fait bouillir et on 
ajoute ensuite du chlorure de calcium. Quand le mélange 
contient une quantité appréciable d'acide racémique, il se 
sépare déjà à chaud du racémate de calcium. On laisse 
refroidir complètement; le mieux est de laisser le tout en 
repos pendant quelques heures. Avec une baguette de verre 
on porte alors an peu du précipité sur un porte-objet, ce 
qui se fait facilement si l'on décante d'abord le liquide. 
En examinant le précipité sous le microscope, on découvrira 
facilement les cristaux de tartrate droit et d'antitartrate. 
Quand les cristaux dû racémate sont difficiles à reconnaître, 
on agira avec le précipité comme nous venons de le décrire. 

Quand il s'agit de découvrir des traces de tartrate et 
d'antitartrate dans le racémate, il est nécessaire de concen- 
trer la liqueur-mère du racémate de calcium sur un bain- 
marie. En laissant refroidir, on découvrira fEU^ilement dans 
les cristaux formés les deux sels. 

Quand il n'y a que des traces d acide racémique dans de 
l'acide tartrique ou antitartrique, ceux-ci sont précipités 
d'abord par le chlorure de calcium. Dans la plupart des 
cas, il suffit de décanter la liqueur-mère encore tiède et de 
la laisser en repos pendant plusieurs heures pour obtenir 
une cristallisation du racémate. Seulement quand il s'agit 
de traces très minimes, il sera nécessaire de concentrer 
encore la liqueur sur le bain-marie. 

Pour découvrir des traces d'acide antitartrique, il est très 
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arantageux de précipiter d'abord les acides tartriqae droit 
et ncèmiqne arec de la potasse sona forme de leora sels 
acides, de filtrer, et de chercher dans le filtrattim l'acide 
aatitarttiqne de la manière indiqaée. 

n fant encore remarqaer qae les cristaax de tartrate droit 
et de racémate ae forment le mieaz dans une Uqnenr am- 
moniacale, tandis qae l'antitartrate donne snrtont de beaox 
cristaux quand la liqnear est très fiùblement acidulée d'acide 
acétique. En cas de doute sur la présence d'antitartrate on 
fera bien de reprendre le précipité à chand arec très peu 
d'acide chlorhydrique, d'y Conter on pen d'acétate de sodium 
et de le laisser se cristalliser. 

Les figures ci-dessous sont des reproductions de micro- 
photographie des trois sels. 




Tartrat* droit ds chaux. 



Antîtartrato de ch&ux. 




Antres formai de l'anUUitnto de ebaaz. 




Ruémate de chaux. 



Méthode d'analyse quantitative d'nn mélange 

dcB acides tartriqoe droit, racémiqae 

et antitartriqne. 

H. le Dr. BdBSBKBir). 



1. la solntion, contenant les trois acides, est concentrée 
an bain-marie jusqu'à ce qn'nne cristallisation commence 
à se fonner. On laisse le tont en repos joBqo'aa lende- 
main. L'acide racémiqae, grâce & sa très faible solnbilité 
dans nne solution concentrée des deux antres acides, 
s'est séparé quantitativement; on essore très soigneuse- 
ment h la trompe. 
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2. Le filtratnm sirapenx est dilué un peu; on neutralise la 
moitié avec de la potasse , puis on y ajoute l'autre 
moitié; le tartrate acide de potasse se sépare. On laisse 
en repos jusqu'au lendemain. 

3. On essore soigneusement à la trompe, on lave une fois 
le tartrate acide arec très peu d'eau , puis on le sèche 
et le pèse. 

4 Lie filtratum est neutralisé arec de l'ammoniaque; on y 
ajoute très peu d'acide acétique , de sorte que la liqueur est 
faiblement acide, on la dilue, on la porte à TébuUition et on 
précipite l'acide antitartrique arec du chlorure de calcium. 
Le lendemain on filtre et Ton pèse Tantitartrate de calcium. 
Il y a une certaine difficulté à saisir le moment, 
où il faut cesser à évaporer la solution primitive des 
trois acides; car il est clair qu'on obtient aussi des cris- 
taux d'acide tartrique droit, quand on pousse l'évapora- 
tion trop loin. Les analyses suivantes prouvent pourtant 
qu'il est très bien possible d'obtenir des résultats suffisants. 
I. Mélange contenant 2 gr. de chacun des acides ^). 
Obtenu par évaporation 2 gr. d*acide racémique. 
La liqueur-mère fut diluée à 20 c.M^; 10 c.M'. en 
furent neutralisés avec de la potasse (indicateur la 
phénolphtaleïne) ; on y ajoute ensuite les dix autres. 
Le tartrate acide de potasse qui se sépara pesait 
2.3 gr., correspondant avec 1.85 gr. d'acide tar- 
trique droit. L'antitartrate de calcium pesait 3.2 gr. 
correspondant avec 2 gr. d'acide (anhydre). L'acide 
II. Mélange contenant Vs ë^' d'acide racémique, 5 gr. 
d'acide tartrique droit, et V2 S^* diacide antitar- 
trique (de 0.8 gr. de sel de calcium). 



') I/acide antitartrique étant hygroscopique, on ne le pesait pas 
pas comme tel, mais comme sel de calcium (3.2 gr.) qui fut décomposé 
avec de Tacide sulfurique et de l'alcool. Le filtratum du gypse, dont 
Talcool fut chassé, contenait donc les 2.0 gr. diacide anhydre, avec 
lequel les autres acides furent mêlés. 




75 



L'analyse, exécutée exactement suivant I donna: 
0.37 gr. d'acide racémique, 4.8 gr. d'acide tartrique 
droit, et 0.45 gr. d'acide antitartrique anhydre. 



Etude systématique des transformations 

de l'acide tartrique droit, de l'acide racémique 

et de l'acide antitartrique sous l'influence 

de l'acide chlorhydrique. 

Armé des méthodes, décrites plus haut, il était possible d'étu- 
dier ces transformations d'une manière plus rigoureuse que mes 
devanciers. J'ai encore fait construire un appareil qui permet- 
tait de tenir la température durant plusieurs jours parfaitement 
constante. Il consistait en une bouilloire cylindrique en cuivre 
avec un tube latéral, muni d'un réfrigérant ascendant. Dans 
l'intérieur du cylindre se trouvait un statif, pouvant porter 12 
tubes scellés d'environ 12 c. m. de longueur et 2 c. m. de 
diamètre extérieur. L'appareil avait un bord plat, muni d'un 
anneau de cuir; le couvercle, muni d'un thermomètre, pouvait 
être pressé fortement sur cet anneau au moyen de six vis 
d'acier. En introduisant dans l'appareil des liquides ou un 
mélange de liquides on pouvait maintenir la température 
constante tant qu'on voulait, en faisant bouillir son contenu. 
J'ai introduit dans l'appareil des tubes scellés, contenant 
chacun 6 gr. d'acide pur (prouvé par la méthode microchi- 
mique décrite) et 4 cm.' d'acide chlorhydrique normal. De 
temps à temps un tube était enlevé de l'appareil pour ana- 
lyser son contenu suivant les méthodes décrites. 

J'ai opéré aux températures de 109°, 120°, 130°, 140° et 
155°; la première fut obtenue par du toluène bouillant, 
les autres jusqu'à 140° avec des mélanges de toluène et de 
xylène; enfin la température de 155° par un mélange de 
xylène et d'aniline. 

Voici d'abord réunis en un tableau les résultats des 
expériences. 
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Acide tartriqne droit. 



H 

B 
3 



109^ 



120° 



id(f 



140^ 



155^ 



Durée u s'est formé en 



de la 
chauffe 

en 
heuree. 



48 



120 



42 

106 



42 



42 



100 



100 



42 



100 



42 



p. loa 



acracém. 



trace 
douteuse 

trace 



moins 

d'un 

p. 100 

moins 

d'un 

p. 100 

moins 
d'un 

p. 100 

3 



6.7 



ac 
antitartr. 



moins 

d'an 

p. 100 

7 
8.3 



12 



5.6 



16 



11.5 



8.8 



16 



18 



Obserrationa. 



point de changement; seulement une 
teinte jaunâtre très légère. 

teinte jaunâtre très légère. 



Tension faible d*acide carbonique. 
Ces tubes ont déjà été chauffés 
120 heures à 109°. Couleur jaun- 
âtre du contenu. 

Ce tube a été chauffé d^abord 120 
heures à 109° et 106 heures à 120°. 
Tension sensible. Coloration en 
jaune-brun clair. Avec la réaction 
microchimique, Tacide racémique 
se montrait incontestablement 

Ce tube a seulement été chauffé à 
130°. Tension faible; coloration 
légère. 

Ce tube a été aussi chauffé à 109° 
et à 120°. Tension considérable. 
Couleur légèrement brune. Purifié 
avec du charbon animal. 

Ce tube a été chauflé seulement k 
130^. Tension considérable. Coulenr 
jaune-clair. 

Chauffé st»alement à 140°. Tension 
assez faible. Couleur jaune. 

Chauffé seulement à 140°. Tension 
peu considérable. Couleur brune. 
Purifié avec du charbon animal. 

Chauffé seulement à 155°. Tension 
très considérable. Couleur brune. 
Purifié avec du charbon animal. 
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Je n'ai pas poussé la température plus hant, à canse de 
la tension déjà très considérable dans les tnbes. On voit par 
ce tablean que la formation de Tacide antitartriqne 
précède d'ane manière très prononcée celle de 
l'a c i d e r a c é m i q a e. Ce n'est qn'à 155^ qne ce dernier acide 
commence à apparaître en proportion un peu plus considérable. 

Acide racémique. 



Tem- 
pérature. 


Dorée de la 

chauffe 
en heures. 


Acide 
antitartr. 
en p. 100. 


Observations. 


130° 


68 


rien 


Point de tension ou de coloration. L'acide 
est parfaitement inattaqué. 




100 


7.7 


Tension faible. 


140*=» 


42 


12 


On a regagné environ 88 p. 100 de 
l'acide racémiqne. La transformation 
se fit donc à pea près sans réactions 
secondaires. Tension faible. Chao£fé 
seulement k 140°. 




100 


19 


Tension considérable. Regagné 63.3 p. 
100 de l'acide racémiqne. Coloration 
brun-clair. 


155<^ 


44 




La tension fat tellement considérable 
qn'en ouvrant le tube, tout son con- 




i 




tenu liquide fut projeté dehors. 



Acide antitartriqne. 



Tem- 



pérature. 



; Duréedela 
chauffe 



en heures. 



Adde 

raoémlque 

p. 100. 



Observations. 



130° 


100 


7 


140° 


42 


2 




100 


10 


155° 







Tension et coloration faible. 

Tension plus forte que dans les expé- 
riences correspondantes avec les deux 
autres acides. 

Tension considérable et plus forte que 
dans les expériences correspondantes 
avec les deux autres acides. 

La tension était si considérable que le 
tube éclata en mille pièces en l'ouvrant 
à la lampe. 
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Dans les produits de transformation des acides racémiqne 
et antitartriqne, on a toujours cherché, s'il s'y trouvait de 
Taeide tartrique; mais, comme il était à prévoir, sans le 
trouver. 

On voit par les tableaux de Tacide racémique et antitar- 
trique, qu'il y a transformation réciproque de ces deux 
acides. A 140^ la formation de Tacide antitartrique est à peu 
près le double de la réaction inverse dans des temps égaux. 
Cela explique la prépondérance de l'acide antitartrique dans 
les produits de transformation de l'acide tartrique. D'après 
ce qui précède, on doit s'en former Tidée suivante. D'abord 
il se forme de l'acide antitartrique. Ce n'est qu'à 140° pen- 
dant 100, heures que la formation de l'acide racémique 
acquiert une certaine importance. Il y a alors 3 p. 100 de 
cet acide sur 16 p. 100 d'acide antitartrique ce qui répond 
à 15.6 p. 100 d'acide racémique et 84.4 p. 100 d'acide 
antitartrique dans l'acide transformé. Or, dans le tableau de 
l'acide antitartrique, on voit quà 140° pendant 100 heures 
ils ne s'en transformait que 10 p. 100 en acide racémique; 
11 faut donc admettre qu'il peut se former aussi directement 
l'acide racémique de l'acide tartrique; d'autant plus qu'à 
140^ pendant 100 heures la transformation d'acide racémique 
en acide antitartrique est déjà 19 p. 100. ce qui doit donc 
affidblir sensiblement la quantité d*acide racémique. 

Voici encore une remarque générale sur ces transforma- 
tions. Pour que la configuration des groupes autour d'un 
atome de carbone asymétrique devienne Tin verse, 11 est 
nécessaire et suffisant, que deux de ces groupes changent 
de place. On peut donc poser la question: lesquels 
changent de place? Parce que duns le cas des acides en 
question* dune part toute transformation est accompagnée 
d^un dégagement d'acide carbonique, d'autre part la trans- 
formation est nulle quand on empêche son dégagement par 
éthèrifieation i^p. 70). il est bien vraisemblable qu'ici le 
groupe carboxyle se détache pour changer de place avec un 
autns gn^upe. qu'on ne saurait encore désigner. 
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Transformation des acides tartrique^ racé- 

miqne et antitartriqne soas Tinflnence 

d'bydroxylions (sonde oanstiqne) 

D'après ce qai précède , il me semblait nécessaire de véri- 
fier les expériences de M. Mbissnbr (1. c). £n effet, ce 
savant faisait bonillir de Tacide tartriqne droit avec nn 
grand excès de sonde canstiqne; le résultat était qu'il obte- 
nait principalement de Tacide racémique et seulement une 
très petite quantité d'acide antitartriqne. Ce résultat me 
parut invraisemblable pour les raisons suivantes. D'abord la 
température à laquelle il opérait n'était que 118^, comme 
je l'ai observé; alors, s'il j avait transformation, on pou- 
vait s'attendre à ce qu'il se formât principalement de l'acide 
antitartriqne. Car on a observé dans beaucoup de cas que les 
ions d'hydrogène et d'hydroxyle agissent dans le même sens, 
quoique avec une vitesse très différente. En second lieu, 
mes observations ont fait voir que, la transformation de 
l'acide tartriqne sous l'influence d'ions d'hydrogène deve- 
nant considérable, on obtenait toujours les acides racémique 
et antitartrique tous deux en assez grande quantité, vu que 
ces acides se transforment l'un dans l'autre dans les cir- 
constances données. 

Pour pouvoir préciser ce qui se passe avec l'acide tar- 
triqne sous l'influence des ions hydroxyle, j'ai fait bouillir 
dans un appareil de cuivre, muni d'un réfrigérant ascen- 
dant, un mélange de 100 gr. d'acide tartriqne, 350 gr. de 
soude caustique et 700 gr. d'eau pendant huit heures, 
comme le prescrit M. Mbissnbr ; mais j'ai prélevé chaque 
heure 100 c. M ^ du liquide; parce que son volume total 
était environ 800 c.M^., chaque portion correspondait avec 
12.5 gr. d'acide tartriqne. Ces huit portions furent traitées 
de la manière suivante: On neutralisait avec de l'acide 
chlorhydrique ; on se délivrait d'un petit excès par l'acétate 
d'ammoniaque. Par un excès de chlorure de calcium on 
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précipitait à chaud les trois acides (tartriqne, racémique et 
antitartriqae. On agitait de temps à temps pour éviter une 
sarsataration de la liqueur-mère, et on filtrait les sels de 
calcium le lendemain. On les séchait i 110° — 120° et on 
les pesait, puis on calculait la quantité d'acide sulfurique 
nécessaire pour mettre en liberté les acides. Dans ce but 
les sels de calcium sont portés dans environ 50 c.M'. d'eau 
bouillante, à laquelle on ajoute successivement la quantité 
calculée d'acide sulfurique. On fidt bouillir encore quelques 
moments; quand le liquide est un peu refroidi, on y ajoute 
son propre volume d'alcool. Après refroidissement complet 
on essore à la trompe; le filtratum, contenant les trois acides 
à l'état libre, est évaporé au bain-marie; pour chasser les 
dernières traces d'alcool, on reprend le résidu par de l'eau 
et on évapore de nouveau. A partir de ce moment, on suit 
la méthode décrite ci-dessus (p. 73 et 74) pour la séparation des 
trois acides. Il se présentait cependant la difficulté, que Tacide 
racémique se séparait mal à cause de la grande proportion 
d'acide antitartrique qui s'était formée, ce qui fait que la liqueur- 
mère est plus sirupeuse. Dans le traitement avec la potasse 
(p., 74) il se précipitait donc encore du racémate acide de 
potasse. Mais parce que l'acide tartrique avait disparu dès 
la seconde portion (voyez ci dessous), le sel acide de potasse , 
réduit par calcul à Tacide libre, fut additionné à l'acide 
racémique gagné comme tel. 

Je résume dans le tableau ci-dessous le résultat de l'ana- 
lyse des huit portions. 
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Acide tartriqne droit (température 118°) 



Durée 

de la 

chaufre 

en 
heure& 

1 



Il est formé en 
p. 100. 



acracém. 



a& 

antltartr. 



8 



12.5 
15 



46.3 



52 



50 



52 



53 



59 



61.6 



20 



31.5 



30.8 



30.8 



29 



27 



28 



24 



Poids total 
des sels 

de 
calcium. 



17.2 



17.2 



16.6 



16.6 



17.2 



17.4 



17.1 



13.8 



Observations. 



Point de coloration; point defor- 
matioD d'aoide carbonique. Pro- 
portion forte d'acide tartrique 
inaltéré. 

Point de coloration; point de 
formation d'acide carbonique. 
D'après l'analyse microchimique, 
l'acide tartrique a complète- 
ment disparu dès ce moment. 

Coloration légèrement jaune; point 
d'acide carbonique. 

Coloration légèrement jaune; for- 
mation d'un peu d'acide carbo- 
nique. 

Coloration légèrement jaune; for- 
mation un peu plus prononcée 
d'acide carbonique. 

Coloration légèrement jaune; for- 
mation un peu plus prononcée 
d'acide carbonique. 

Coloration jaune foncé; formation 
évidente d'acide carbonique. 

Coloration jaune foncé; formation 
considérable d'acide carbonique. 



Ce tableaa donne lien aux remarques suivantes. 

1^ La colonne 4 donne le poids des sels de calcium 
tels qu'ils sont précipités des portions originales de 100 cM^. 
Leur poids devrait correspondre à 12.5 gr. d'acide. En 
réalité, ces poids n'indiquent que 10.8 — 10.4 gr. d'acide, 
le dernier seulement 8.6 gr. d'acide. Cependant, parce qu'il 
s'est formé après huit heures une quantité considérable 
d'acide carbonique, les acides doivent avoir été décomfwsés 

Hec. d,traf>. Mm. d, Fayft-Bas et de la Belgique. 6 
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dans ce dernier cas. Mais quant an déficit des antres por- 
tions, il faut supposer que la précipitation des acides sons 
forme de lenrs sels de calcinm est moins complète que d'or- 
dinaire , par la présence de la qnantité considérable dn sel 
marin qni se trouvait dans la solntion. 

2\ Les ponr cent dans les colonnes 2 et 3 se relatent anx 
chifires de la colonne -L Dés la deuxième heure, quand 
tout Tacide tartriquc a déjà disparu, on pourrait s'attendre 
à ce que la somme des chifl&es correspondants de la 
deuxième et troisième colonne soient 100, tandis qu'elle est 
entre 80 et 90. Des pertes doirent donc avoir eu lieu qui 
ont leur cause dans la précipitation incomplète des sels de 
calcium dans les circonstances données. Je l'ai yérifié en par- 
tant de 12.1 gT. d'antitartrate de calcium, qui furent traités 
par l'acide sulfurique etc., comme je Tai décrit J*ai obtenu 
10.9 gT. Une même expérience en partant de 7.1 gr. d'acide 
racémique, redonna 6.3 gr. Ces pertes sont donc du même 
ordre que celles qu*indique le tableau. Le tartrate de cal- 
cium, étant le plus soluble des trois sels, peut donc aussi 
avoir échappé en petite quantité à l'attention par le mode 
de traitement. Les chifires mentionnés dans le tableau ne 
sont donc qu'approximatifs; cependant, ils peuvent donner 
une idée sufiisante de la marche de la réaction. 

En cequi concerne les transformations, ces résultats donnent 
lieu aux remarques suivantes. On voit que d'abord la quantité 
d'acide antitartrique est plus grande que celle de l'acide 
racémique. 

Déjà après deux heures tout l'acide tartrique 
a disparu: dès ce moment on a donc seulement la trans- 
formation réoipnxine des acides racémique et antitartrique. 
Le tableau montre que la quantité du premier augmente 
aux dépens de celle du second : tandis qu après huit heures, 
avec nue lessive si concenti^. la destruction des deux acides 
commence à prendre de plus fortes dimensions. 

Il suit de cette recherche une méthode à la fois très 
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simple et très avantageuse poar se procurer les acides racé- 
mique et antitartriqne, combinaisons assez difficiles à 
préparer par la méthode de JungplbiscH; suivie jusqu'ici , 
même en ajoutant de Tacide chlorhydrique à l'acide tar- 
trique (cequi est cependant déjà une amélioration considé- 
rable). En effet, on u*a qu'à faire bouillir 100 gr. d'acide 
tartrique pendant 3 heures avec 350 gr. de soude caustique 
et 700 gr. d'eau à un réfrigérant ascendant pour obtenir 
environ 50 gr. d'acide racémique et 30 gr. d'acide anti- 
tartrique. Parce qu'il n'y aura aucun obstacle à prendre une 
plus grande quantité d'acide tartrique, les deux stéréo- 
isomères sont dès lots des corps très facilement acces- 
sibles ^). 

M. E. FisGHBR a transformé plusieurs acides, dérivés des 
monoses, en leurs stéréo-isomères par une ébullition avec la 
pyridine ou la quinoléine. Il a observé que c'est toujours 
l'atome du carbone a, auquel le changement des groupes a 
lieu. Il sera intéressant d'essayer si cette isomérisation ne 
sera pas plus facile à l'aide d'alcali caustique, et s'il sera 
possible de l'étendre sur les autres atomes asymétriques de 
ces acides. J'ai déjà attaqué des expériences dans cette 
direction. 



Considérations théoriques. 

Les formules stériques des acides tartrique, racémique et 
antitartrique sont les suivantes: 



I) M. B0BSBKEN a poarsuivi cette recherche, en faisant bouillir 
les acides avec des quantités variées et de concentration différente d'alkali. 
Il a démontré, qae par Tattaque avec nn lessive diluée il se forme 
aussi d'abord l'acide antitartrique, et plus tard l'acide racémique, donc 
tout-à-fait analogue à l'action de l'acide chlorhydrique dilué. M. BObsbkbn 
donnera le détail de ses expériences dans un numéro prochain de ce 
Recueil. 
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CO,H CO.H 

I I 

H — C-OH H — C — OH 



HO— C — H H — C — OH 

I 



CO,H 00, H 

acide tartriqae droit «oide antitortriqae 

CO,U CO,H 



H— C — OH HO— C— H 

I + I 

HO— 0-H H— 0— OH 



00, H 00, H 

acide raoémique 

On voit par ces formales que, poar la transition deUacide 
tartriqae en acide antitartriqne, il est nécessaire qn'il y ait 
changement de la position des groupes à un des atomes 
asymétriques; qae pour le changement de l'acide tartriqae 
en acide racémiqne les detix atomes asymétriques doivent 
entrer en jen. Qaand 1 acide antitartrique se transformera 
en acide racémiqne, il est nécessaire que dans la moitié de 
l'acide le changement de groupes ait lieu à ï un des atomes 
asymétriques, dans le reste à Tautre. La probabilité de ce 
changement est égale pour les deux atomes asymétriques. 
Enfiu; quand Tacide racémique donne de l'acide antitar- 
trique, une transposition doit avoir lieu à un atome asymé- 
trique de chacun de ses composants. 

Dans l'attaque très modérée de l'acide tartrique par de 
l'acide cblorhydrique, on voit se former d'abord l'acide anti- 
tartrique; beaucoup plus tard apparaît l'acide racémique. 
Il y a donc d'abord changement à seulement un des atomes 
asymétriques. Ce fait est remarquable, parce que la position 
des deux atomes asymétriques dans la molécule est tout-à- 
fait égale; on serait donc plutôt tenté de supposer que le 
changement de groupes aux deux atomes asymétriques 
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devrait avoir lieu en même temps, de sorte que la moitié 
de l'acide droit se transformât en acide gauche, ces deux 
s'unissant pour former Tacide racémique. Cependant, dans 
cette hypothèse, la formation de Tacide antitartrique serait 
impossible en partant de Tacide tartrique ou de l'acide 
racémique, parce que dans tous les deux cas, il n'y a que 
changement de groupes à un des atomes asymétriques. Il 
faut donc admettre que la structure asymétrique de ces 
molécules est la cause de cette transformation unilatérale. 

Il se soulève encore la question suivante; Tacide racé- 
mique se forme t-il directement de Tacide tartrique, ou 
ce dernier doit-il passer par Tacide antitartrique. Il me 
semble qu'il n'y ait pas de difficulté à accepter la première 
supposition, même quand on voit se former en premier lieu 
l'acide antitartrique. Car, si ce dernier prend naissance par 
une action très modérée sur l'acide tartrique droit, il est 
bien vraisemblable que par une action plus énergique le 
changement des groupes ait lieu aux deux atomes asymé- 
triques à la fois. Aussi le calcul sur p. 78 favorise cette 
supposition. 

Dans les expériences avec la soude caustique on voit 
disparaître rapidement l'acide tartrique, tandis que la trans- 
formation ultérieure de l'acide antitartrique en acide racé- 
mique va beaucoup plus lentement. La raison en est peut- 
être que, tant qu'il existe encore de lacide tartrique droit, 
1 se combine à Tacide gauche pour former l'acide racé- 
mique, tandis que dans la formation de l'acide racémique 
de l'acide antitartrique, tous les deux composants de ce 
premier doivent prendre naissance. 

Il me reste le devoir agréable de mentionner le secours 
dévoué et excellent de M. le Dr. BQbsekbn dans l'exécution 
de la partie expérimentale de ce travail. 

Groningue, Décembre 1897. 

Laboratoire de V Université. 



Activa de l'acide aietiqme smr PétalB es préeesee 
des MélAsx ém greape dm fer, 

PAB M. F. H. VAN USENT. 



En recherchaDt du plomb dans Tëtamare du fer blanc, 
i'ai eu l'occasion d'obeenrer la réaction dont Ross fait 
mention an anjet de la séparation de l'étain des antres 
métanx an moyen de Tacide axotiqne. L'étain recouvrant la 
feuille de fer fut gratté avec un contean en acier dnr, de 
sorte qu'il se détachait, en outre du métal destiné à l'ana- 
lyse, une portion relativement notable de fer. Ce mélange 
fut traité avec de Tacide azotique d*un poids spécifique 1.2 
et après la fin de la réaction le liquide fut évaporé 
à sec sur le bain-marie. Le produit délayé avec de Teau 
se dissout complètement. Ross qualifie ce fait comme très 
curieux'); c'est eu effet une exception à la règle, d'après 
laquelle on devrait s'attendre à retenir l'étain i l'état 
d'oxyde et d'obtenir le fer en solution. Pour éviter cet 
inconvénient pendant lanalyse de bronzes contenant du fer 
et de l'étain FacsB^fiiTs conseille de précipiter l'étain avec 
de l'acide sulfurique ou de l'azotate d'ammonium dans la 
solution des chlorures métalliques obtenus par des traite- 
ments successifs avec de l'acide azotique et de l'acide chlor- 
hydrique ^). Afin d étudier quelle combinaison de l'étain 



') RoBB. Analytiaehe Cheinie II, p. 284. 

') Fmfonrius. Quantitative Analyae I, p. GH et 625. 
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aandt pu s'être formée, j'ai traité des mélanges de fer 
palvérisé et d'étaio en fins granales on en minces copeaux 
avec le susdit acide azotique, puis j'ai évaporé jusqu'à 
siccité et j'ai dissous dans de Teau. La formation d'un 
azotate d'étain était bien peu probable, vu la grande insta- 
bilité de ces combinaisons qui se décomposent facilement par 
réchauffement. Pour obtenir une grande solubilité il faut 
avoir soin, pendant l'évaporation, de mélanger l'azotate 
ferrique qui adhère aux parois de la capsule en porcelaine 
à l'oxyde stannique se trouvant au fond. 

Dans ces expériences j'ai trouvé que la quantité minimum 
de fer qui tient en solution une quantité conveoable d'étain 
est environ d'un cinquième à un sixième de ce dernier. De 
petites quantités de fer, p. e. 0.03 gr. sur 1 gr. d'étain, 
ne dissolvent que peu de l'autre métal. Avec O.Oô gr. de 
fer une partie de l'oxyde stannique est rendue soluble, et 
le résidu muqueux est très difficile à recueillir sur un filtre. 
Le produit sec attire de l'eau au contact de l'air , et devient 
mou et gluant. Délayé avec de l'eau il s'amollit d'abord, 
puis il se dissout assez rapidement. On peut aussi traiter 
séparément l'étain et le fer avec de l'acide azotique, puis 
réunir les produits de la réaction. Après Té vaporation jusqu'à 
siccité on trouvera que l'oxyde stannique, d'abord insoluble, 
a passé à l'état soluble. 

La solution est additionnée de deux fois son volume 
d'acide azotique concentré. Il se sépare alors un précipité 
légèrement jaunâtre, qu'on laisse se déposer et qu'on lave 
une ou deux fois par décantation avec de l'acide azotique, 
p. s 1.2. Puis on le recueille sur un filtre en papier durci. 
La liqueur-mère ne contient pas d'étain, la combinaison 
étant complètement insoluble dans l'acide azotique passa- 
blement concentré. Il est inutile d'essayer d'éliminer tout 
le fer par plusieurs lavages ou par précipitation réitérée du 
produit redissous, puisqu'il retient obstinément une quantité 
de fer, qu'il est difficile d'amoindrir, même avec de grandes 
quantités de dissolvant. Le précipité est séché dans un 
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exsiccatear à vide sur de la potasse caustique ou de la 
chaux vive. 

Après la dessiccation il se présente sous forme de gru- 
meaux résineux et durs. Arrosés avec de Teau ils sont 
réduits en poudre en décrépitant tant soit peu, puis la 
maj9se s'amollit et finit par se dissoudre lentement en don- 
nant une solution visqueuse. Avec peu d'eau on peut obtenir 
un produit gélatineux ressemblant à Tacide silicique. Pen- 
dant la conservation dans Texsiccateur la solubilité s'amoin- 
drit graduellement, de sorte que de vieilles préparations 
ne cèdent que peu d'étain à Teau. La solution contient 
Tétain à Tétat d'acide métastannique, comme il sera dé- 
montré par les expériences suivantes: Pour observer la con- 
duite envers les différents réactifs, on fait bien de dissoudre 
une partie du précipité non séché. 

L'acide azotique en excès, Tacide sulfurique dilué et 
l'acide oxalique, ces derniers même en petite quantité, 
donnent un précipité dans la solution. On obtient le même 
résultat en faisant bouillir le liquide. Il est remarquable que 
la solution primitive, qui contient donc relativement beau- 
coup de fer, ne soit pas précipitée par l'ébullition. Aussi 
Ton peut évaporer jusqu'à siccité cette solution sans que le 
composé stannique devienne insoluble, tandis que la solu- 
tion du produit purifié abandonne un résidu insoluble par 
la dessiccation sur le bain-marie. 

L'hydrogène sulfuré précipite un sulfure vert-brun foncé 
dans le liquide, acidulé d'un peu d'acide chlorhjdrique. Le 
sulfure ne se dépose que lentement. Bichromate de potasse: 
Précipité jaune offrant quelque ressemblance avec le chro- 
mate de plomb. 

Soude caustique: Précipité blanc, très incomplètement so- 
luble dans un excès du réactif. 

Chlorure stanneux: Dans la solution faiblement acide 
un précipité jaune. 

L'acide chlorhydrique ajouté en excès sépare Tacide mé- 
tastannique qui est redissous par l'ébullition. Dans cette 



89 

solation bouillie l'hydrogène salforé précipite le sulfure stan- 
nique jaune ordinaire. Le chlorure dit métastannique avait 
donc passé à la modification ordinaire. 

En évitant un excès d'acide chlorhydrlque on prévient la 
séparation de Tacide métastannique. Cette solution conservée 
à froid donne avec le chlorure de césium ou de rubidium 
un précipité blanc et amorphe, qui ne se dépose que len- 
tement. La solution bouillie donne au contraire bientôt les 
cristaux caractéristiques du chlorostannate de césium ou de 
rubidium. D'après M. Beuri^ns on distingue de cette manière 
les deux modifications de l'acide stannique '). 

Comme je n'ai pu obtenir l'acide métastannique soluble 
à l'état de pureté, je l'ai analysé tel qu'il se présentait 
après la précipitation avec l'acide azotique. Puisqu'il retient 
si énergiqnement du fer et de l'acide azotique, j'ai fait ces 
expériences en me plaçant au point de vue, indiqué par 
M. VAN Bbmmelen dans ses recherches sur les corps dits 
,,hydrogel8" ^). L'acide métastannique a été séché dans un 
exsiccateur à vide sur de la potasse caustique ou de la 
chaux vive, et analysé après des séjours de dififérente lon- 
gueur dans ce milieu. J'ai dosé la perte en poids par cal- 
cination, la quantité des oxydes ferrique et stannique et 
l'acide azotique. La séparation du fer de l'étain dans le 
résidu calciné fut effectué en le chauffant avec un mélange 
de soude et de soufre. 

£n dissolvant la masse fondue dans de l'eau on obtient 
un liquide coloré en vert, à cause de la solubilité du 
sulfure de fer comme l'a remarqué Rose ^). En faisant 
digérer, après avoir ajouté du chlorure d'ammonium, tout 
le fer se dépose. Le sulfure n'est cependant pas tout à fait 
pur, il contient encore uo peu de sulfure d'étain; il est 



*) Bbhrens : Analyse qualitative microchimique, page 63. 
^ Vah Bbmmelbn: Ce recueil tome VII (1888) pages 91 et 101, 102, 
103 etc. Landwirtschaftliohe VersachsstationeD 1888, page 90, etc. 
') 1. c. page 284. 
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donc nécessaire de le dissoudre dans de l'acide chlorhydriqne 
dilué, après l'avoir recueilli sur un filtre. Puis on passe un 
courant d'hydrogène sulfuré dans le liquide , on le sépare 
d^ sulfure d'étain déposé, et on chasse par l'ébuUition 
l'hydrogène sulfuré de la liqueur filtrée. Ensuite le fer est 
transformé en sel ferrique par l'eau oxygénée, et précipité 
avec de Tammoniaque. Le résidu calciné représente l'oxyde 
ferrique. Pour le dosage de l'étain dans quelques échantillons, 
j'ai préféré de traiter le liquide vert avec de l'acide chlor- 
hydrique, de le saturer avec de T hydrogène sulfuré et de 
calciner avec précaution, en ajoutant un peu de carbonate 
d'ammonium, le sulfure d'étain pour obtenir Toxyde stan- 
nique. La liqueur filtrée servait au dosage du fer. L'acide 
azotique fut dosé d'après la méthode de M. Sghloksing. 

Analyses. 

A. L'acide métastannique, précipité avec de l'acide azotique 
et lavé une fois par décantation avec de l'acide azotique 
dilué, fut séché dans le vide sur de la chaux vive pendant 
cinq jours {à), pendant quinze jours (b). 

Snbstanoe. Perte en poids par caloination. 

a. 0.6562 gr. 0.1448 gr. = 22.1 p. 100 

6. 0.5620 , 0.0938 , = 16.7 p. 100. 

Oxyde d*asote. Adde azotique (Axj 0»). 

a. 1.2528 gr. 57.4 c. o. d*Az à 18.5<> et 760 m m. 10.2 p. 100 

b. 1.4776 , 60.6 , , , 18.5^ . 760 , 9.1 p. 100. 

B. L'acide métastannique fut divisé en deux parties qui 
furent séchées sur de la potasse caustique dans un vide 
aussi complet que possible. La matière formait une couche 
mince. 

a. Analysé après cinq jours : 

Substance. Perte en poids par oalcination. Oxyde ferriqae. 
0.6576 gr. 0.1414 gr. = 21.5 p. 100 0.0474 gr. = 7.2 p. 100. 

Calculé pour la matière calcÎDée 9.2 p. 100. 

Oxyde d*azote. Acide azoiiqae (Ax,Ot). 

1.8730 gr. 70.7 c. o. d'Az à 16"" et 767 m. m. 8^ p. 100. 
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Après vingt-denx jours: 



Siib8tano«. Oxyde d'azote. Aoide azotique (Azs O5). 

0.8684 gr. 29,8 0. 0. d'Az h 15° et 769 m. m. 7.8 p. 100. 

b. La seconde partie analysée après dix neuf joars: 
1.8184 gr. 64.2 0. 0. d'Az h W et 760 m. m. 8 p. 100. 

G. Préparé comme A. Analysé après dix, et vingt-cinq 
jonrs dans le vide: 

Substance. Perte en poids par calcination. Oxyde ferriqae. 

a. 0.5456 gr. 0.1094 gr. = 20.1 p. 100 0.0396 gr. = 7.8 p. 100 

b, 0.7742 . jO.1342 , = 17.3 p. 100 0.0574 . = 7.4 p. 100. 

Caleolé pour la matière calcinée 9.1 et 9 per 100. 

Afin d'observer Tinfluence de la chaleur sur la perte en 
acide azotique une préparation fut conservée dans un lieu^ 
où la température s'élevait souvent à 35°, à cause de la 
présence d'un bain-marie chaud. La dessiccation s'opérait 
alors très rapidement. 

a. Analysé après neuf jours: 

Substance. Oxyde d'azote. Acide azotique (AzjOt). 

0.8598 gr. 28.4 c. c. d'Az à 18° et 770 m. m. 7.6 p. 100. 

b. Après vingt deux jours: 

0.7626 gr. 24 c. c. d'Az à 11.5'' et 759 m. m. 7.2 p. 100. 

Dans une portion préparée cet été; et conservée pendant 
plusieurs semaines dans le vide, la teneur en acide azotique 
s'était même abaissée jusqu'à 4.6 p. 100 Az^Og. La perte 
en poids par calcination fut trouvée alors dans cet échan- 
tillon à 20.3 p. 100. Les grumeaux avaient un aspect opaque 
et étaient très peu solubles. 

Les analyses démontrent , que dans l'exsiccateur la sub- 
stance perd constamment de Teau et de l'acide azotique, 
puis, qu'il n'y a aucune relation constante entre l'oxyde 
ferrique et Tacide azotique. Ou peut donc dire, que l'azotate 
ferrique, s'il existe dans le précipité, est une combinaison 
peu stable qui se décompose aussi dans ces circonstances, 
ensuite que la teneur en fer est presque constante après un 
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lavage avec de Tacide azotique, et qu'on a grande peine 
de la diminner encore. Ces résultats sont en concordance 
avec les observations, faites par M. van Bemmklex snr les 
hydrogels de Toxyde stanniqne, qni ont une composition 
variant selon la pression de la vapeur d'eau et retenant 
obstinément d'antres substances. Pour dissoudre ces sub- 
stances en partie on a besoin de grandes quantités de dis- 
solvant. 

Les échantillons qni ont été conservés longtemps dans 
rexsiccateur et qni par suite ont perdu de leur eau et de 
leur acide azotique, sont devenus peu solubles. La solution 
de l'acide métastannique apparemment sec possède une 
réaction fortement acide. En neutralisant le liquide aussi 
exactement que possible, avec de la soude décinormale et 
de la phénolphtaléine, comme indicateur, tout Tacidc mé- 
tastannique est précipité. Le résultat de l'analyse volumé- 
trique est passablement d'accord avec le dosage de l'acide 
azotique. 1.7760 gr. du précipité sec = 37.3 ce de soude 
Vio N=1L3 p. 100 Az^O,. Trouvé d'après la méthode 

SCHLOBSLNG 9.7 p. 100. 

Le point où la liqueur est neutre ne peut être déterminé 
exactement, la coloration de la phénolphtaléine disparaissant 
lentement, à cause de la présence de l'acide métastannique 
qui possède déjà une réaction acide. L'acide métastannique 
est redissous en ajoutant un faible excès d'acide azotique. 
Il semble donc, que cette modification de Tacide stanniqne 
ait besoin d'une certaine quantité d'acide azotique ou 
d'azotate ferrique pour conserver sa solubilité. 

J'ai examiné encore comment se comportent envers l'oxyde 
stanniqne quelques azotates de métaux, appartenant au 
groupe du fer, à savoir les azotates de chrome, d'alumi- 
nium, de nickel, de cobalt et de manganèse. Sur 1 gr. 
d'étain j'employai 3 gr. d'azotate de chrome ou d'alumi- 
nium cristallisé et 1 gr. des azotates des autres métaux. 
Les sels ayant été ajoutés à l'étain le tout fut traité avec 
de l'acide azotique et évaporé soigneusement jusqu'à siccité. 
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11 résulte alors, que les azotates de chrome et d'alamininm 
exercent la même action que Tazotate ferriqae, et que 
Toxyde stanniqne devient solable. Les azotates des antres 
métaux le laissent intact. En résumé je crois pouvoir con- 
clure, que Toxyde stanniqne est rendu soluble seulement 
par les azotates dérivés des oxydes M^ O3 , tandis que cette 
propriété n'appartient pas à ceux des oxydes M 0. Puis, 
que Toxyde stanniqne se présente alors dans une modifica- 
tion soluble de T acide métastannique, et appartenant à la 
classe des corps dits hydrogels. Qu'il me soit permis, en 
terminant ce mémoire, de témoigner ma reconnaissance à 
M. H006EWBRFF pour quelques renseignements utiles, qu'il 
a bien voulu me donner. 

Amsterdam, Novembre 1897. 



Sor la recherehe mierochimiqoe do perehlorate dani le 

nitrate de sodium du Chili, 

PAB M, M. VAir BREUKELEVEËN. 



M. Sjollbma, directeur de la station agronomique de 
Groniogne, a le premier fixé rattcutiou sur le fait, que 
TactioD nuisible sur la plante du nitrate de soude du Chili, 
observée quelquefois depuis 1896, doit être attribuée à ce 
que ce nitrate contient souvent du perchlorate. D autre part 
aussi on a fait des observations à ce sujet. 

Vu la grande valeur qu'aurait en ce cas une réaction exacte 
et facile sur le perchlorate dans Texamen de ce nitrate, 
M. HooGEWKRF a prié son collègue M. Bkbrens de bien 
vouloir prêter son attention à ce sujet M. Bbhbbks a pro- 
posé la réaction microchimique suivante. 

Lorsqu'on porte un peu de RbCI sur le porte-objet, 
contenant une goutte d'une solution de perchlorate, des 
cristaux rhombiques de RbG104 se forment, qui sont très 
peu solubles. Par l'addition d'une petite quantité d'une 
solution aqueuse diluée de EMn04, ^ '^ solution sur le 
porte-objet, les cristaux de RbG104 sont colorés distincte- 
ment par le permanganate qu'ils absorbent, tandis que le 
liquide se décolore à peu près. Ce fait a facilité de beau- 
coup l'observation des cristaux du RbC104. 

Par cette réaction on peut démontrer encore nettement 
le perchlorate dans une goutte d'une solution de 0.03 gr. 
de KCIO4 dans 30 ce. d'eau; la présence de NaÂzO, 
diminue cependant la sensibilité de la réaction. 

Dans une solution dans 10 c. c. d'eau de ô gr. d'un 
nitrate de soude du Chili, contenant 0.6 p. 100 de per- 
chlorate (calculé comme ECIO4) on ne peut observer la 
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réaction qu'à peine. Si le nitrate contient plus de 0.6 p. 
100 de perchlorate, la réaction sera plas nette, on na 
qu'à diluer la solution jusqu'à ce que la réaction se pré- 
sente à peine, pour pouvoir déterminer approximativement 
la teneur en perchlorate. D'autre part nous devons faire 
observer, qu'à force de diluer le liquide on fait accroître 
la sensibilité de la réaction, qui finirait par être égale à 
celle qu'on trouve dans une solution exempte de NaNO,. 

Par recristallisation d'un nitrate de soude du Chili con- 
tenant moins de 0.6 p. 100 de perchlorate, nous n'avons 
pas réussi à concentrer le perchlorate, soit dans les cristaux, 
soit dans la lessive-mère. En procédant de la manière 
suivante il a été possible cependant de précipiter une 
grande partie du nitrate de la solution, et de concentrer 
ainsi le perchlorate dans la lessive-mère. De cette manière 
on peut démontrer dans le nitrate de soude du Chili de 
0.6 à 0.2 pour cent de perchlorate. Dans ce but on dissont 
10 gr. de nitrate dans 10 c. c. d'eau chaude, on ajoute 
50 c. c. d'alcool de 95 p. 100, on chauffe jusqu'à l'ébulli- 
tion, et l'on fait refroidir le liquide à l'air pendant 1 à 2 
heures; puis on sépare la solution alcoolique claire, qu'on 
évapore ensuite au bain marie, et on dissout le résidu dans 
le moins d'eau possible. 

Dans cette solution on recherche le perchlorate avec du 
BbCl en petits cristaux et un peu d'une solution de 
KMn04. Avec quelques essais on pourra encore déterminer 
approximativement entre 0.2 et 0.6 pour 100 de perchlorate. 

On fera bien de prendre une telle quantité de solution 
de permanganate, qu'après la réduction partielle qui a 
lieu quelquefois la goutte sur le porte-objet prenne, quand 
on tient le porte-objet sur un papier blanc, une nuance 
rose peu visible. Ce n'est qu'en employant trop de solution 
de permanganate de potasse, qu'on risque de confondre 
les cristaux de perchlorate avec ceux de RbMn04, Q^^ 
sont plus foncés et plus minces. 



Sor la nitration do benzoateméthyliqoe et sor l'éther 
méthyliqoe de Pacide orthonitrobenzoïque, 

PAR M. H. J. TAVERNE. 



Dans Tétude des produits qui se forment lorsqu'on soumet 
la benzamide et ses dérivés méthylés, ainsi que ses homo- 
logues, à l'action de l'acide azotique réel, se présentait la 
question, quelle serait la marche de la nitration du ben- 
zoate méthylique ou en d'autres termes: le groupe OC H, 
a-t-il une influence sur la place que va occuper le groupe 
nitro ? 

J'ai opéré de la façon ordinaire, c'est à dire une partie 
de l'éther (point d'éball. 198°) fut versée par petites quan- 
tités à la fois dans cinq parties d'acide azotique réel, refroidi 
par de l'eau glacée. L'échauffement ne fut que minime et 
une oxydation n'eut pas lieu. En versant immédiatement 
la solution acide dans l'eau glacée il s'en sépara une ma- 
tière solide qui fut recueillie par filtration et lavée. L'eau- 
mère saturée par le carbonate de sodium se troubla et fut 
épuisée par l'éther. En évaporant la solution éthérée j'obtins 
une petite quantité d*un liquide huileux, qui selon l'examen 
n'était pas du benzoate méthylique inattaqué. 

Le produit nitré solide fut cristallisé par l'alcool méthylique 
bouillant, les premiers cristaux déposés avaient leur point de 
fusion à 78°, tandis que le liquide mère en fournit encore du 
point du fusion 78°.5 ce qui correspond à celui qui est 



^ 
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indiqué ^) pour l'éther méthylique de Tacide métanitroben- 
zoïqae. 

Restait à savoir quel serait le second produit, le liquide 
huileux. 11 ne pouvait être Téther de lacide paranitroben- 
zoYque, qui se fond à 96^ et je présumais qu'il constituait 
Téther méthylique de Tacide orthonitrobenzoïque inconnu. 

J'ai alors tâché de me procurer ce corps selon la méthode 
d'éthérification indiquée par V. Meyer ^). J'ai dissout 2 gr. 
d'acide orthonitrobenzoïque dans 40 gr. d'alcool méthylique 
absolu et je fis passer dans cette solution un courant d'acide 
chlorhydrique sec pendant trois heures. 

Après un repos d'environ 24 heures j'ai versé le produit 
dans 300 ce. d'eau; la matière insoluble qui s'en sépara 
fut reprise par l'éther et la solution éthérée agitée, d'abord 
avec une très faible lessive de soude ensuite avec de l'eau, 
puis séchée avec du chlorure de calcium et enfin évaporée. 

Le poids du résidu était moins qu'un gramme et par con- 
séquent le rendement n'est que très faible; aussi ai-je récu- 
péré une grande partie de l'acide nitrobenzoïque employé, 
en acidifiant la soude qui avait servie à traiter la solution 
éthérée. 

J'ai essayé alors une autre méthode d'éthérification. Cinq 
grammes de l'acide furent digénés avec un mélange d'un 
gramme d'acide sulfurique et dix grammes d'alcool méthy- 
lique pendant trois heures au bain-marie dans un ballon 
muni d'un réfrigérant à reflux. Après le refroidissemeut la 
solution fut versée dans l'eau, ce qui s'en sépara fut repris 
par Téther qui fut traité aussi avec une faible lessive de 
soude et avec de l'eau. Après l'évaporation je n'obtins 
qu'environ deux grammes, et l'acide non entré en réaction 
fut retrouvé dans la soude. Dans une autre expérience j'ai 



Chancel Annal 72. 275 indique comme températare de fusion 70^ 
mais en préparant cet éther au moyen du chlorure de l'acide meta- 
nitrobensolque et Talcool méthylique je me suia convaincu que son 
point de fiiaion ae trouve entre 78^ et 79^. 

-) Ber. d. D. chem. Ges. 1894, p. 510. 

Bêc, d. trav. ehim. d. Paya-Boa et de la Belgique. 7 
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chanffë 5 gr. de Tacide nitrobenzoïqne avec 15 gr. d'alcool 
méthyliqae absolu et IV3 gr. d'acide salfariqne pendant 
6 heures et j'obtins 2Vî gr. de Téther. 

J'ai enfin préparé Téther par le sel d'argent et Fiodnre 
de méthyle. L'acide orthonitrobenzoïque» additionné d'un 
peu d'eau, fut neutralisé par Tammoniaque et précipité par 
Tazotate d'argent. L'ortdonitrobenzoate d'argent fut cristal- 
lisé par Teau et séché à 110°. En mêlant des quantités 
équivalentes de ce sel avec de Tiodure de méthyle, une 
vive réaction eut lieu que j'ai modérée en refroidissant 
Après 24 heures j'ai extrait le produit par l'éther qui éva- 
poré laissait un résidu contenant de Tiode. Je Tai dissout 
alors dans de l'alcool, versé dans l'eau et repris par l'éther. 
Cette solution éthérée fut traitée .ivec de la soude et de 
l'eau comme auparavant. Elle fournit un résidu liquide, 
faiblement jaunâtre. Le rendement était à peu près quantitatif. 

Dans une distillation sous pression réduite à 22 m. m. il 
passait presque totalement à 183^ En le faisant bouillir 
avec de l'eau de baryte, il est saponifié et fournit l'acide 
orthonitrobenzoïque. Son poids spécifique déterminé à l'aide 
de la balance de Westphal fut trouvé de 1.2855 à 20°; 
en le refroidissant il se congèle et son point de fusion fut 
trouvé à — 13°. C'est un liquide oléagineux, réfringent, 
soluble dans l'éther, Talcool méthylique et éthylique, le 
chloroforme et le benzène, insoluble dans l'essence de pétrole, 
on peut même le précipiter au moyen de ce liquide de sa 
solution éthérique. Il est presque inodore et cependant à 
l'état très dilué sa vapeur répand une odeur très agréable. 
Par une lessive de potasse ou de soude il se colore fortement. 

L'analyse donna le résultat suivant: 

0.2058 gr. doDnèrent 0.071 gr. H2O et 0.4006 gr. GO.. 
0.288 gr. foornirent 19.8 c. c Az à 754 m. m. et 16^. 

Donc: Troavé Caloalé p. C6H4A.zO:COsCH3 



58.08 p. 100 


C 


58.08 


3.88 


U 


8.87 


7.95 


Az 


7.73. 
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Connaissant maintenant suffisamment les propriétés de 
Torthonitrobenzoate méthylique, j'ai examiné le produit liquide 
obtenu comme produit ascessoire dans la nitration du bcn- 
zoate méthylique. Ce produit fournit en le saponifiant par 
l'eau de baryte un sel barytique duquel j'ai séparé par 
Tacide chlorhydrique, Tacide orthouitrobenzoïque ayant le 
point de fusion 145^. Les autres propriétés correspondaient 
à celles de Téther obtenu par synthèse. C'est donc Tortho- 
nitrobenzoate méthylique qui s* est formé en même temps 
que le métanitrobenzoate, quoiqu'en moindre quantité, dans 
la nitration du benzoate méthylique. 

La nitration du benzoate méthylique se passe donc comme 
celle de Tacide benzoYque lui même et le groupe CH, ne 
semble avoir aucune influence sur la réaction. 

Leide, Décembre 1897. Laboratoire de 

chimie organiqtie de V Université, 



Sur la séparation des acides ortho- et métanitrobeMotqne, 

PAB M, H. J. TAVERNE. 



Lies propriétés de rorthonitrobenzoate méthyliqae (décrites 
dans la note précédente) p. e. son état liquide à la tempe- 
ratare ordinaire, sa facile solubilité dans Talcool méthylique, 
qui diffèrent beaucoup de celles du métanitrobenzoate éveil- 
lèrent ridée, qu'en passant par les éthers méthyliques on 
pourrait séparer les acides ortho- et métanitrobenzoïque. 

La méthode ordinaire employée jusqu'ici se fait par les 
sels de barium, mais elle ne donne pas toujours un résultat 
suffisant, à moins qu'on ne sacrifie la majeure partie du 
mélange. Celle qui est faite par les éthers méthyliques est 
meilleure comme on le verra. 

J'ai d'abord examiné s'il serait possible de séparer suffi- 
samment un mélange des deux éthers; pour cela j'ai fait, 
fondre ensemble 7.5 gr. de la combinaison meta et 2 ô gn 
du composé ortho. Ce mélange sépara des cristaux par le 
refroidissement, pourtant je l'ai entièrement dissout dans 
une très petite quantité d'alcool méthylique bouillant Les 
cristaux qui se séparèrent par le refroidissement furent 
éloignés et lavés avec un peu d'alcool méthylique froid, 
puis comprimés entre du papier buvard. Leur poids était 
de 6.9 gr , le point de fusion fut trouvé à 79^ Le liquide 
mère fournit encore 0.4 gr. de cristaux du point de fusion 
78^.5. Le résidu liquide constituait l'éther ortho presque 
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pnr, car par la saponification au moyen de Teau de baryte 
et Taddition .d'acide chlorhydriqne j'obtins l'acide orthonitro- 
benzoYqne du point de fnsion 145°. Les deux éthers se 
laissent donc séparer facilement et la pureté du dérivé meta 
peut être constatée aussi par Tabsence de l'odeur caractéris- 
tique qu'à le dérivé ortho à l'état diiué. 

J'ai appliqué cette méthode à un mélange des deux acides 
comme on l'obtient par la nitration ordinaire de l'acide 
benzoïque ') En faisant passer un courant de gaz chlorhy- 
drique dans la solution méthylalcoolique c'est principale- 
ment l'acide métanitrobenzoïque qui fournit l'éther et le peu 
de l'acide orthonitrobenzoïque ^) qui est transformé se laisse 
alors facilement éloigner, comme je lai démontré ci-dessus 
par cristallisation du métanitrobenzoate méthylique dans 
l'alcool méthylique. 

Aussi avec le mélange des éthers nitrés, obtenu par la 
nitration du benzoate de méthyle, le résultat ne laissait 
rien à désirer. 

En saponifiant les éthers séparés au moyen d'eau de 
de baryte on obtient facilement les acides. 

Leide, Décembre 1897. Laboratoire de 

chimie organique de V Université, 



liiBBBRMAmr. Ber. d. D. ohem. Ges. 10, p. 862. 

') Voir aussi Eellab. Zeitsohr. f. physikal. Chem. 1897. p. 219. 



Jean-^Guillaonie Retgers. 



,Le minéralogiste apprend avant tout à faire des obser- 
vations et des expériences délicates. L'étude attentive d'une 
quantité exiguë d'un minéral (comme la nature nous la 
fournit dans la plupart des cas) à Taide de la loupe et du 
miscroscope, développe un sens observateur, une sensibilité 
particulière pour les différences minimes qui, il est vrai, 
amène d'un côté le danger de se perdre dans un dédale 
de détails trop minutieux, mais qui, d*un autre côté, offre 
l'avantage précieux que nombre de choses importantes au 
point de vue théorique, se manifestant au premier abord 
comme des phénomènes à peine dignes d'attention, n'échap- 
pent pas à l'oeil exercé de l'observateur. Si cette faculté 
aiguë d'observation s'unit par hasard à un esprit penseur, 
capable d'approfondir la portée des conséquences théoriques 
qui résultent des faits observés, on peut à juste titre 
s'attendre à des révolutions importantes dans le domaine 
de la science." 

C'est en ces termes que Rbtgbrs (Contribution à l'étude 
de l'isomorphisme) tâche d'expliquer Tinfluence incontestable 
que Tétude des minéraux a eue tant sur la chimie, que sur 
la physique. 

Même en passant sous silence les temps plus reculés, où 
la chimie reposait pour une grande partie sur les observa- 
tions des métallurgistes, faites dans la pratique et pour la 
pratique, on peut trouver les preuves de cette influence 
dans presque chaque période de l'histoire des sciences. 
Les noms de Bkrgmaniv et de Bkrzblius; l'analyse au 
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chalnmeau et Tanalyse microchimique, d'abord appliquées 
par des miDéralogistes, et pais transmises sar le terrain de 
la chimie; la découverte de la polarisation , de la double 
réfraction et de la polarisation rotatoire, que la physique 
doit à Tétude des cristaux naturels et dont la dernière a 
exercé à son tour une influence considérable sur la chimie 
organique — tout cela vient à Tappui des paroles de Rktgrrs. 

Mais quoique les paroles citées aient quelque intérêt à 
ce point de vue. elles en offrent davantage, quand on les 
considère comme une espèce d'autobiographie. 

Nul n'a tâché plus sciemment que Rrtgkrs de faire 
profiter la chimie des capitaux amassés par Tétude des 
cristaux naturels et artificiels. Des réflexions, faites pen- 
dant un examen pétrographique exigeant une méthode, 
bien connue des minéralogistes, mais négligée par les 
chimistes, Tout amené sur le domaine de la chimie théori- 
que et notamment sur celui de Tisomorphisme, dont il est 
devenu selon M. Ostwald ^) : le promoteur le plus éminent 

des temps modernes, qui a fait entrer la doctrine de 

risomorphisme dans une nouvelle période de rigueur 
scientifique .... 

Et encore dans un autre sens ces paroles — et le 
travail scientifique de Rktgers en général — méritent notre 
attention. Ils évoquent un doute bien légitime quant à Futilité 
de l'extrême division du travail, que la science moderne 
semble exiger. Au contraire, ils donnent lieu à l'opinion 
que la science future aura à s'occuper de plus en plus des 
domaines limitrophes, mal explorés jusqu'ici. 

Jan Willbm Rbtgbrs ^) naquit à Batavia le 20 octobre 1856. 
Il passa une grande partie de sa jeunesse à Soerabaia, 



^) Zeitschr. f. Phys: Chem., 20, 664. 

') Noos sommes redevables de bien des détails sur sa vie à un néoro- 
logue de la main de M. van Dijk (Jaarb. v. h. Mjjnw. in N. O.-I. 1896, 
WetenscL ged.)f à M. Verbbbk et notamment à la famille de M. Rbtgbbs. 
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où il fit ses études chez son père, qui était d'abord directeur 
d*uiie école, plus tard inspecteur de l'instruction primaire aux 
Indes-Orientales Néerlandaises. En février 1869 il partit pour 
la Hollande, accompagné de sa mère — les Indes n'offrant 
pas alors les ressources d'une éducation plus complète — et 
alla à l'Ecole moyenne d'Amsterdam (1869—1874) et à l'Ecole 
Polytechnique de Delft (1874— 1880). A Delft, où il se 
distingua bientôt par une aptitude spéciale aux recherches 
pétrographiques et microscopiques, il suivit les cours institués 
pour les futurs Ingénieurs des Mines, en première ligne ceux 
de M. le Prof. Bbhrbns. De 1876—1880 il habita la Haye, 
où sa mère, devenue veuve en 1874, s'était établie. 

La Hollande, dépourvue de montagnes, n'offre au géologie 
qu'un champ limité d'études, de sorte que le gouvernement 
est obligé d'envoyer à l'étranger ceux qui se préparent au 
service des mines, afin qu'ils acquièrent les connaissances 
pratiques nécessaires. 

Voilà pourquoi nous voyons Rktgrrs de 1878-1879 suivre 
les cours à ^l'Académie métallurgique" de Clausthal dans le 
Harz, où il avait déjà passé une partie de ses vacances en 
1875, puis aller aux mines domaniales à Eerkrade ^) et de 
1880 — 1881 — après avoir passé l'examen final à Delft — 
faire un voyage en Belgique, en Allemagne et en Italie 
pour s'exercer aux explorations géologiques. 

Entré au service de l'Etat vers la fin de l'année 1881 , 
il partit pour les Indes le 18 décembre 1881 et prit part 
à l'exploration géologique de l'île de Java, comme adjoint 
de ringénieur en chef M. Vbrbrbk, dans la période d'avril 
1882 jusqu'en juin 1886. C'est principalement dans la rési- 
dence des ^Preanger Regentschappen" qu'il a travaillé, 
quoique ces travaux fussent interrompus par quelques mis- 
sions spéciales du gouvernement; celles p. e. d'examiner un 
gisement de houille pour voir s'il se prêterait à une exploitation 



*) Les mines de Kerkrade (prov. de Limboarg) appartiennent aax 
Pays-Bas , mais plus dans le sens politiqne qne dans le sens géologique. 
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avantagoase et de profiler un terrain montagneux en vne du 
percement d'nn tunnel. 

Il ^a sans dire qa'un tel genre de travail snr un terrain 
accidenté et dans un climat tropical exige des hommes 
sains et robustes. Retgkrs n'était pas de ceux-là. D'une 
nature nerveuse, il fut bientôt atteint d'une espèce d'asthme, 
qui se développa progressivement et le força fréquemment 
d'interrompre son travail en plein air. C'est pourquoi il 
s'occupa de préférence aux recherches de laboratoire, insé- 
parables de toute exploration géologique et moins fatigantes — 
d'autant plus que M. Verrbek appréciait beaucoup ses apti- 
tudes pour ce genre de travail. Comme exemples nous n'avons 
qu'à citer l'examen des cendres volcaniques de Erakatau et 
l'analyse chimique du météorite de Djati-Pengilon. 

En 1886 une pénurie accidentelle d'ingénieurs dans une 
^utre branche du service, nommée ^sondage du sol" (forerie 
des puits artésiens), fut cause de son déplacement à Sema- 
Tang. Il n'y put rester longtemps. Sa maladie, qui s'accen- 
tuait de plus en plus, lui fit demander et obtenir un congé 
en 1887, suivi, quelques années plus tard (le 27 août 1890), 
4e sa démission du service de TEtat. 

Au début le climat plus modéré se montra favorable à la 
santé de Rbtgbrs, de sorte qu'il put se rendre à Leipsic 
vers le commencement de 1888 pour y étudier plus spéci- 
alement la minéralogie et la chimie physique. Il y fut reçu 
„magnn cum laude" comme docteur en philosophie, après 
avoir soutenu une thèse „Sur le poids spécifique des mélanges 
isomorphes*' (3 juillet 1889). 

Malheureusement l'amélioration de sa santé n'avait été 
qu'apparente — le retour aux Indes étant impossible, il se 
vit enfin obligé de demander sa démission. Dès lors sans 
emploi, il vécut d'une pension fort modeste et du revenu 
de quelques recherches pétrograpbiques, faites snr la demande 
du gouvernement et publiées dans „rAnnaaire du service 
des Mines aux Indes Orientales Néerlandaises". Tout le 
reste de son temps était voué à la science pure; la liste de 
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ses pablicâtions , placée ci-après donnera une idée de sa 
fécondité énorme dans cette dernière partie de sa Tie. 

Immédiatement après son retour de Leipsic Brrcsts s'éta- 
blit à la Baye, où il a demeuré depuis avec sa mère déjà 
très âgée, dès lors presque sa seule compagne, et qui ne 
lui a suryécu que de quelques mois (elle mourut en mars 
1897 à l'âge de 83 ans). Comme nous Pavons déjà fiût 
observer, cette période a été celle de sa plus grande activité 
scientifique. Quoique en proie à une maladie qui l'empêchait 
souvent de dormir, gêné par des circonstances matérielles 
peu encourageantes, il n'a cessé de travailler qu'un ou deux 
jours avant sa mort. N'ayant pas de laboratoire public à sa 
disposition, il fut obligé d'en aménager un dans sa propre 
demeure. Une chambre tranquille, mais très modeste, un 
microscope, une balance de précision et quelques appareils 
et produits chimiques, voilà tout ce qull lui fallait pour fedre 
des recherches expérimentales d'un mérite incontestable. 
Bbtgebs possédait en outre une bibliothèque assez bien garnie, 
et une grande collection de minéraux et d'échantillons de 
roches. En étudiant ses mémoires, on admirera sans doute 
l'ingéniosité qu'il a su mettre en œuvre pour éviter les 
analyses chimiques compliquées, parce que l'aménagement 
de son laboratoire l'obligeait de les réduire à leur forme la 
plus simple, toutefois sans y sacrifier l'exactitude. 

Bbtgbbs vivait fort isolé. D'un caractère irritable, il finit 
par tomber dans une espèce de mélancolie, de sorte que 
toute immixtion dans ses recherches, tout contact avec le 
monde, même avec le monde scientifique, lai devenait insup- 
portable. C'était seulement par coiTcspondance qu'il entre- 
tenait des relations avec quelques autres savants, pour 
la plupart minéralogistes, et notamment avec M. le Prof. 
ÂBZRUNi d'Aix-la-Chapelle. Pour cette même raison, les 
hommages des Sociétés savantes lui étaient désagréables; 
il refusa même d'accepter sa nomination comme membre de 
l'Académie Royale des Sciences à Amsterdam, sous prétexte, 
qu'une personne sans place officielle ne devait pas aspirer à 
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de tels honneurs. La douzième partie des ^Contributions à 
la connaissance de Tlsomorphisme'', qui avait Tair d'en 
terminer la série, a été le dernier travail de Rbtgebs. 
Lorsque la correction des épreuves en fut à peu près ter- 
minée, il se mit en voyage, quoique déjà très souffrant et 
mourut à Utrecht le 9 août 1896. Les personnes, qui 
entouraient son lit de mort, lui étaient étrangères et ont 
même eu grand*peine à établir son identité; aucun parent, 
aucun ami n'était U pour lui rendre les derniers devoirs. 
Rbtgers est donc mort, comme il avait vécu: inconnu, 
presque inaperçu. C'est à ceux qui respectent en lui Thomme 
scientifique d'honorer sa mémoire. 

Le 27 août 1883 eut lieu l'éruption mémorable de Kra- 
katau. Une grande partie de cette île s'enfonça dans la 
mer, de sorte que sa surface se réduisit au tiers, quoique 
cette diminution fût tant soit peu compensée par les produits 
volcaniques. Les effets de Téruption furent terribles et se 
firent sentir dans un cercle, dont l'aire couvrirait la quin- 
zième partie de la surface de la terre. Dans le voisinage 
immédiat plus de dix mille hommes périrent d'un coup; 
plus loin, à Buitenzorg p. ex., le soleil fut entièrement 
obscurci par les nuages de cendres qui tombèrent ensuite 
comme une pluie fine, et couvrirent le sol d'une couche 
grise de quelques centimètres d'épaisseur; plus loin encore 
les explosions se firent entendre comme des bruits sourds. 
Un tel événement ne tarda pas à occuper les Ingénieurs 
des Mines, qui étaient chargés de l'exploration géologique 
de Java; l'examen des cendres rassemblées à Buitenzorg 
fut confié à Rbtgers. 

Malgré toutes les misères qui accompagnèrent l'éruption, 
il y a là comme une bonne étoile. Quoi de plus capable 
de frapper l'imagination dn savant? Une impression vive 
du phénomène, auquel il a assisté, ne le quittera plus 
pendant ses études ultérieures. Ne doit-il donc pas s'attendre 
à ce que l'analyse des produits volcaniques, jaillis tout d'un 



106 

coap des profondeare de la terre, abootine à quelques 
ecmelosions sar le laboratoire doù elles sont sorties? Quel 
Taste champ de méditations qo'nn tel travail, sortont pour 
eeloi qui joint une ,yfiu;nlté aigoë d'observation*' à un ,,esprit 
pensenr" ! 

Il va sans dire que la susdite analyse n'était pas exempte 
de quelque difficulté. Les cendres volcaniques se composent 
généralement d'une substance qui en forme la majeure 
partie, la pierre ponce p. ex., mélangée à des fragments 
de minéraux, dont quelques-uns, les plus intéressants peut- 
être, ne s'y trouvent qu'en quantités fort minimes. Dans ee 
cas les minéralogistes font usage d'une méthode qui 
facilite considérablement l'examen microscopique ultérieur, 
voir la séparation provisoire au moyen de liquides pesants, 
et notamment du ^liquide Thoulet", qui se compose d'une 
solution concentrée des iodures de potassium et de mercure. 
Dans un tel liquide, dont le poids spécifique peut monter à 
3196, quelques minéraux s'enfoncent, tandis que d'autres 
surnagent. Un usage systématique de cette méthode 
permit à Rbtgers de séparer même ces minéraux, qui 
n'entraient que pour 0.5 p. 100 dans la composition des 
cendres, et puis de constater la présence de plusieurs 
feldspaths diiSèrents, dont le caractère acide on basique 
donna lieu à une discussion géologique importante. Plus 
importante encore était cependant une autre question , 
soulevée par la composition de ces feldspaths; c'était celle 
de leur relation mutuelle ou, en d'autres termes, celle de 
l'isomorphisme. 

Les travaux ultérieurs de Rbtgess s'affilient évidemment 
aux idées conçues pendant ce travail. L'usage des liquides 
pesants pour la séparation des cristaux et les réflexions 
sur l'isomorphisme sont les deux sources d'où ces travaux 
s'écoulent, quoique les courants qui en résultent se confon- 
dent çà et là. Considérons d'abord le cours du premier. 

Les minéralogistes se servent du liquide Thoulet non 
seulement pour la séparation des parties différentes d'un 
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fragment de roche, maifi aussi pour en déterminer le poids 
spécifique. C'est principalement à M. Goldsghmidt, qui a 
fait une étude minutieuse du liquide Thoulbt, que Ton 
doit cette application. Rbtgbrs a eu Tidée de transporter 
cette méthode, amplifiée et améliorée, dans le domaine de 
la chimie, pour déterminer de cette manière le poids spéci- 
fique des sels. Il a reconnu que les sels solubles, même 
ceux réputés chimiquement purs, montrent pour la plupart 
sous le microscope des inclusions d*air ou d'eau-mère. 
Quoique l'analyse chimique n'en soit que légèrement atteinte, 
l'influence de ces inclusions sur le poids spécifique est 
assez considérable. C'est pourquoi Rbtgbrs a élaboré la 
méthode Goldsghmidt de telle sorte qu'elle s'applique aux 
sels solubles, qu*elle nous permet non seulement d'en 
déterminer le poids spécifique, mais aussi de séparer des 
autres les cristaux purs et exempts d'inclusions. Ses pres- 
criptions à cet égard et notamment l'usage de Tiodure de 
méthylène, dilué plus ou moins avec la benzine, sont main- 
tenant si connues des chimistes, que nous pouvons les 
passer sous silence. De plus, il a tâché de trouver d'autres 
liquides ou corps liquéfiables, pour déterminer aussi les 
poids spécifiques qui surpassent celui de Tiodure do méthy- 
lène. Quoique ces tentatives n'aient eu qu'un succès 
médiocre — car même les corps solides mais liquéfiables 
à basse température, dont l'usage est évidemment restreint, 
n'atteignent que rarement le poids spécifique de ô — 
Rbtgbhs en a cueilli les fruits lors de son étude sur le 
sable des dunes hollandaises, oeuvre qui est un digue 
pendant de l'analyse des cendres de Krakatau. On ne peut 
qu'admirer la manière élégante dont quelques vingt miné- 
raux se développent d'une matière première apparemment 
assez homogène, et l'on ne peut s'empêcher d'être d'accord 
avec Rbtgbrs, quand il attache une valeur infiniment plus 
grande aux résultats de sa manière d'analyser qu à une 
analyse du sable brut selon les méthodes ordinaires. Les 
minéraux du sable furent obtenus par un triage systéma- 
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tiqae an moyen du liquide Thoulet, de Tiodare de 
méthylène, et d'un mélange fonda des nitrates de thalliom 
et d*argent'), dont le poids spécifiqae monte à 5. En 
outre la composition dn sable donna lieu à ane discussion 
intéressante snr sa provenance , et à an projet d'examen 
systématique d'antres espèces de sable selon cette méthode. 
Ce projet ne semble pas avoir été réalisé; da moins, il n'y 
a pas de résultats publiés. 

Parmi les liquides pesants il y en a aussi, qui sont 
bromures ou iodures de métalloïdes. Quoique ayant peu de 
valeur pour le but que Rbtgers se proposa, ils semblent 
avoir en le mérite de le conduire sur un autre terrain, 
celui des métalloïdes et de leurs combinaisons. 

Voyons p. ex. les recherches sur la forme cristalline da 
phosphore et de Tarsénic libres. Rktgbrs prétend que la 
modification du phosphore, que les chimistes — un peu par 
routine — nomment phosphore amorphe, est en effet cris- 
talline, peut-être hexagonale, et isomorphe avec Tarsënic 
ordinaire à couleur d'argent. De même Tarsénic. L'étude 
détaillée des produits de sublimation, qu'on peut voir se 
déposer lors de la recherche de ce métalloïde toxique, a 
provoqué des considérations assez différentes de celles qui 
ont cours dans les Traités de Chimie. 

L'intérêt principal de ces travaux n'est pas dans les 
opinions émises par Rbtgbrs, lesquelles sont parfois hypo- 
thétiques et aptes à donner lieu à des remarques bien 
fondées, mais il est dans la manière originale d'aborder 
ces problèmes, dans la simplicité des appareils employés, et 
dans la faculté d'observer qui se manifeste dans toutes ses 
recherches. 

D'autres recherches se rapportent au tellure. Rbtgbrs, 
n'ayant pu constater aucun cas d'isomorphisme direct entre 



') Dans UD de ses derDiers mémoires, Rxtoers a recommandé l'em- 
ploi du nitrate mercureux (fig Az O3 . H2O) fondu (p. s. = 4.3), dont le 
prix n'est pas si élevé, et dn nitratethallo-mercureuxHg AzOs.TlAzOf 
(p. s. = 5.8). 
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les combinaisons dn teiiare et celles dn soufre et du sélé- 
oiam, — mais bien entre les tellarates et les osmiates, — 
a tâché de démontrer que le tellarc fait part plutôt du 
groupe du platine qne de celui du soufre. Conformément 
à cette conception, il a voulu désigner au tellure une 
nouvelle place dans le système périodique et, quoique 
l'expérience lui ait donné raison quant à la valeur du poids 
atomique appartenant au tellure, il n'a pas réussi à con- 
vaincre les chimistes de Topportunité du changement 
proposé. En effets la ressemblance entre le soufre , le séléni- 
um et le tellure, dans les combinaisons avec Thydrogëne 
par exemple, est loin d'être douteuse; et les conséquences 
de ces analogies ne sauraient être affaiblies par un argu- 
ment emprunté au système périodique, qui semble se 
trouver dans une sorte d'impasse, dont les efforts réunis 
<l*un grand nombre de chimistes n'ont encore pu le 
délivrer. Pourtant les faits observés par Rbtgbrs sont très 
dignes d'être signalés. 

Procédons à la partie principale de 1 oeuvre de Retgbrs, 
À Tisomorphisme. 

L histoire de ce chapitre de la chimie générale, comme 
on la trouve par exemple dans le livre de M. âhzruni, est 
<ies plus intéressantes. La découverte eu appartient sans 
<îontredit à Mitschbrligh, quoique ses recherches aient été 
précédées de bon nombre d'observations sur les cristaux 
mixtes. Ainsi 6ay-Lussag avait constaté, qu'un cristal d'alun 
potassique s'accroît dans une solution concentrée d'alun 
ammoniacal comme dans la sienne propre. Mitsguerligh, 
quoique peu versé dans la cristallographie, réussit à prouver 
que deux substances peuvent adopter la même forme cris- 
talline, que cette identité de forme est accompagnée d'un 
groupement analogue des éléments dans la molécule chimique, 
et amène en même temps la propiiété de former des cristaux 
mixtes. Cette dernière propriété ne fut regardée par Mit- 
SGHBBLiGH quc commc une circonstance accessoire; il fixa l'atten- 
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tioD presque exclusivement sur la connexiou des deux autres. 

Bbrzblius, en discutant les valeurs des poids atomiques, 
fit un usage fréquent d'arguments empruntés à Tisomor- 
phisme. Une étude renouvelée fit voir cependant que l'iden- 
tité de forme des corps isomorphes n'est pas absolue, et 
qu'il est souvent nécessaire d'appeler en aide encore d'autres 
caractères pour constater l'isomorphisme, en premier lieu 
l'analogie de la composition chimique: on tournait donc 
dans un cercle vicieux. Plus tard les chimistes s'accoutu- 
mèrent insensiblement à n'envisager Tisomorphisnie que 
comme une curiosité historique, d'autant plus que l'on 
tâchait d'interpréter les cristaux mixtes comme combinaisons 
en proportions définies, et s'écartait ainsi du bon chemin. 
D'un autre côté, les cristallographes, se basant sur des corps 
indubitablement isomorphes, continuèrent d'étudier les pro- 
priétés physiques des cristaux mixtes, et réussirent à prouver 
que celles-ci varient d'une manière continue entre les termes 
finals d'une série de ces cristaux, Retgbrs a eu l'heureuse 
idée de renverser les arguments et d'établir en principe que: 
La faculté de former des cristaux mixtes — 
dont les propriétés, tant cristallographiques 
que chimiques et physiques, varient d'une ma- 
nière continue entre celles des termes extrê- 
mes — est la meilleure preuve d'isomorphisme 
réel. Gomme une propriété facile à déterminer il indiqua 
le poids spécifique (ou mieux encore le volume spécifique), 
et prouva par plusieurs exemples — ceux des sulfates de 
potassium et d'ammonium, des aluns de potassium et de 
thallium et de quelques sulfates doubles — que non seule- 
ment cette propriété varie d'une manière continue, mais que 
l'augmentation du volume spécifique est en proportion directe 
avec celle de la quantité d'un des composants dans les cristaux 
mixtes (le poids total du cristal étant pris comme unité). 

Quant aux corps isodimorphes, comme p. ex. le nitrate 
d'argent hexagonal et le nitrate de sodium rhombique, ils 
sont gouvernés par la même loi, mais en supposant que 
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dans les cristaux mixtes hexagonaux se trouve mélangé un 
nitrate de sodium hexagonal ^ dont le volume spécifique 
diffère de celui de la forme ordinaire, et de même dans les 
cristaux rbombiques un nitrate d'argent rhombique. Beaucoup 
d'autres observations viennent à Tappui de cette hypothèse 
fort licite, qui est analogue à celle de Mitschbrligh sur le 
degré d' hydratation des composants dans les sels mixtes 
hydratés. 

Outre les complications provoquées par l'isodimorphisme, 
il y en a d'autres, comme les lacunes dans les mélanges 
isomorphes, la formation de sels doubles, etc., qui obligent 
l'observateur d'étudier avec soin toute la série des cristaux 
mixtes avant de se prononcer dans chaque cas particulier 
sur la question de Tisomorphisme. Kstgbrs a plusieurs fois 
£xé l'attention sur cette nécessité et conseillé de préparer 
pour chaque couple de sels solubles au moins neuf solutions 
dont la composition varie régulièrement. Â cet effet il pres- 
crit de mélanger les solutions concentrées des deux sels 
que nous désignerons par Â et B dans les proportions sui- 
vantes: un volume de Â sur neuf de B, deux de Â pour 
huit de B, etc. Quand on y ajoute les deux solutions pures, 
on aura onze liquides en tout, lesquels doivent être portés 
à la cristallisation. Souvent l'analyse chimique des cristaux 
séparés suffira à résoudre la question principale, et même 
à remarquer les complications mentionnées ci-dessus, s* il 
y a lieu; citons comme exemple les recherches sur les sul- 
fates isomorphes. Dans les cas douteux le nombre des solu- 
tions devra être augmenté> ou l analyse chimique devra être 
complétée par un examen des propriétés physiques — selon 
HsTOBRSy du poids spécifique. 

Pourtant — dans la majorité de ces cas, comme dans 
les études de Rbtgbrs lui-même, fes méthodes ordinaires 
pour déterminer le poids spécifique seront insuffisantes. C'est 
donc principalement lors de ces études-là que s'est montré 
l'importance des recherches de Rbtgbrs concernant le poids 
spécifique, sur lesquelles nous avons déjà fixé l'attention. 

Ree, d. trav, ehitn. d. Pays- Boa et de la Belgique, 8 
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Rappelons senlemeot les avantages les pins indéoiables de 
sa méthode: d'abord celui de n'employer qae des cristaux 
exemps d'inclusions, condition nécessaire pour obtenir des 
résaltats irrécusables; ensuite celui de remplacer la méthode 
du pycnométre par celle de la suspension libre, ce qui per- 
met d'opérer sur des quantités fort minimes de substance. 

Une autre méthode très ingénieuse qui repose également 
sur la continuité des propriétés physiques et qui suffit 
fréquemment pour une orientation, est celle des cristaux 
mixtes coloriés. Elle s'exécute sous le microscope et a tous 
les avantages des procédés microchimiques. Prenons comme 
exemple le permanganate de potassium. Il est isomorphe 
avec le perchlorate de potassium, de sorte qu'une petite 
quantité de permanganate, mélangée au perchlorate, donnera 
lieu à une série de cristaux mixtes, dont la teinte variera 
entre incolore et rouge foncé; tandis que deux sels non- 
isomorphes n'auraient donné qui deux espèces de cristaux: 
les uns incolores, les autres presque noirs. Supposons que 
l'on veuille savoir, si un antre sel X est isomorphe avec 
KCIO4. Alors une expérience de cristallisation sous le 
microscope avec X et KMnOf répondra d'une manière tout 
à fait analogne à la question: le sel X est-il miscible 
avec le permanganate ou non? Et si cette réponse est 
positive, on pourra prétendre avec une grande probabilité: 
KCIO4 et X sont isomorphes avec le permanganate et par 
conséquent ils le sont entre eux. 

Il va sans dire que le permanganate de potassium ne 
peut s'appliquer qn'à un nombre restreint des cas possibles. 
Outre les permanganates, Rbtgbrs a employé encore le man- 
ganate, le ferra te, le rnthénate, l'osmiate et le snlfomolyb 
date de potassium. En général cette méthode exige des sels 
d'une teinte très foncée^ 

Jusqu'à ce moment nons n'avons parlé que des sels 
solubles. Sans compter que les sels solubles sont les 
plus propres à en étndier les cristaux mixtes, Rbtgbrs 
est d'avis que pour résoudre des questions d'isomor- 
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phisiue, Texamen des sels simples, préparés dans le labo- 
ratoire, mérite pins Tattention des savants qne celni des 
combinaisons qni forment la plnpart des minéraux, comme 
les métaux, les oxydes, les sulfures, les silicates. Car il s'agit 
d'abord de décider, si deux métaux on deux métalloïdes 
sont généralement isomorphes dans leurs combinaisons; et 
Rbtgkrs démontre, qu il est difficile de tirer une telle con- 
clusion en étudiant les combinaisons, comme elles se trou- 
vent dans la nature, ces corps étant d'une part trop sim- 
ples et d'autre part trop compliqués. Il prétend que les 
corps cités en premier lieu: métaux, oxyde», sulfures, cris- 
tallisent en général dans un système peu compliqué, comme 
le système régulier ou hexagonal; de sorte qu'ils n'offrent 
pas assez de caractères spécifiques et se ressemblent sou- 
vent, même lorsqu'ils ne sont pas isomorphes. Par contre 
les silicates ont une constitution si compliquée, que les dif- 
férences entre les métaux, occupant la même place dans 
des silicates analogues, s'effacent peu à peu: le calcium et 
le fer, qui le plus souvent ne sont pas isomorphes, se rem- 
placent néanmoins dans des grenats isomorphes. 

La plupart des recherches de Retgers sur Tisomorphisme 
s'étendent donc sur les sels simples, comme les chlorates, 
nitrates, sulfates, etc. 

Quand il s'agit de minéraux — et en général de corps 
dont on ne saurait préparer des cristaux mixtes — il tâche 
d'obtenir des critères, basés sur le système cristallin, l'aspect 
général et les angles des cristaux, les figures de corrosion, 
etc., pour établir l'identité de forme; car il prétend pouvoir 
exiger une concordance sur tous les points indiqués, avant 
de conclure à un isomorphisme réel 

Tous ses écrits tendent à fixer des limites bien marquées 
entre les territoires de l' isomorphisme, du pseudo-isomor- 
phisme ou morphotropie et de la combinaison chimique , 
quoique Retgers sache fort bien que de telles limites rigou- 
reuses n'existent pas dans la nature. Car il déclare lui-même 
quelque part: „Quand on veut pénétrer dans la chimie 
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des cristaux y il faut selon mon opinion accentner autant que 
possible ces contrastes^ en faveur de la clarté et de la préci- 
sion. Peut-être dans un état plus avancé de la science, lorsque 
les fondements principaux auront été établis, un affaiblisse 
ment des contrastes dont on exagérait autrefois la portée sera 
utile; dans Tétat actuel cela ne serait que nuisible, parce 
que la vertu créatrice s'en trouverait paralysée, laquelle 
est stimulée au contraire par la clarté et la netteté des idées." 

Par morphotropie on entend les analogies de forme qui 
se présentent parfois entre substances, cristallisant dans des 
systèmes différents. C'est par exemple un fait bien établi, que 
quelques corps organiques offrent une analogie de cette espèce 
avec leurs produits de substitution. Outre ces exemples il y 
en a d'autres, où Tannlogie de forme existe encore, mais 
où celle de constitution cbimiquc est beaucoup moins mani- 
feste. Retgers regarde la plupart de ces cas comme arbi- 
traires, et combat avec quelque acharnement les amateurs 
de spéculation arithmétique qui s'y livrent. 

D'un autre côté, il est encore plus antagoniste des efforts 
de confondre l'isomorphisme et la combinaison chimique. 
Maintes fois on a interprété des cristaux mixtes comme des 
combinaisons, de sorte qu'à cet égard beaucoup de données 
dans les traités de chimie sont fort suspectes ou absolument 
feiusses. Rbtgbrs en a dressé toute une liste, et a entrepris 
les études intéressantes sur les sulfates isomorphes de la 
série du magnésium surtout pour comparer les faits, comme 
ils se présentent, avec leur description dans les mémoires 
chimiques. Chaque couple de ces sulfeites peut donner 
une ou plusieurs séries de cristaux mixtes; le couple clas- 
sique des vitriols de cuivre et de fer en fournit deux. 
Mais en outre on a prétendu avoir trouvé des combinaisons, 
telles que 

Fe, Cu (S OJs . 21 Hj et Fe^ Cu (S O^)^ . 28 H, 0, 

dont Rbtgers a prouvé la non-existence. En somme il est 
vraiment étonnant combien une théorie mal interprétée a pu 
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inflner sur les observ^atenrs. Rbtgbrs à bod tour va jusqu'à 
défendre la maxime: „La propriété de se mélanger et de 
se combiner chimiquement sont incompatibles dans les corps 
cristallins/' On pourrait demander si cette règle, quoique 
d'une utilité indubitable, n'est pas trop absolue et si elle ne doit 
être considérée que comme un rapprochement provisoire de 
la vérité. Rbtgbrs a démontré avec beaucoup de succès 
que les corps dont l'isomorphisme est bien établi ne se 
combinent pas, et que ceux qui se combinent facilement ne 
donnent en général pas de cristaux mixtes. Mais il a 
trouvé aussi quelques exemples de sels, comme les nitrates 
de sodium et de potassium, les carbonates de calcium et 
de magnésium, qui donnent une combinaison chimique et 
aussi des cristaux mixtes, quoiqu'il faille reconnaître que 
ces corps sont isodimorphes et ne sont miscibles qu'en très 
petites quantités. 

Une observation du même ordre doit être faite à l'égard 
de quelques autres substances qui ont la propriété de se 
mélanger, quoiqu'elles ne soient point isomorphes. Retgbrs 
refuse de les regarder comme des cristaux mixtes, et parle 
de mélanges anormaux. Ce sont les rubins de salmiac, les 
corps coloriés comme l'améthyste, etc. 

Il nous reste à mentionner encore quelques mémoires d'un 
ordre plus général ou philosophique. D'abord celui sur l'idée: 
cristal. 11 semble que ce ne soit pas chose facile que 
cette définition, car presque chaque minéralogiste en a une 
pour son propre compte. Tantôt on attache plus d'impor- 
tance à la forme extérieure, tantôt à la structure intérieure; 
chez quelques-uns le côté mathématique, chez d'autres le 
côté pratique de l'idée semble prévaloir. Il est pro- 
bable que cette difièrence cessera, dès qu'on aura des 
notions moins vagues sur la stoechiométrie des corps cris- 
tallins. Rbtgbrs veut citer en première ligne la propriété des 
cristaux de s'environner d'une surface à facettes planes. 
Puis il attache beaucoup d'importance à la conception du 
cristal comme individu, de sorte que, selon lui, un fragment 
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obtenu par division ou par cliya^ ne mérite plus ce nom. 
Cette dernière conception se joint à une autre, que Rktgbrs 
a Tair de défendre avec quelque prédilection, savoir que 
tout cristal a des proportions maxima, comme tout individu 
du monde organique en a. Ces limites peuvent différer selon 
les circonstances, comme la hauteur maximum d'un sapin 
varie avec Taltitude, mais il y a entre les dimensions des 
cristaux de diverses substances — l'alun et le salmiac par 
exemple — une différence du même ordre qu'entre le sapin 
et rberbe qui l'environne; l'un devient dans des conditions 
égales toujours plus grand que l'autre. Il y aurait donc 
pour chaque espèce de cristaux — comme pour celles des 
plantes et des animaux — des limites de circonstance, et en 
plus une limite absolue. 

Au premier abord ces vues ont beaucoup d'attrait, sur- 
tout parce qu'elles tâchent de mettre un peu d'ordre dans 
un domaine où jusqu'alors il y avait l'anarchisme complet. 
Il paraît pourtant que les opinions de Retgbrs ne soient 
pas partagées par tous ceux qui se sont distingués dans la 
cristallotechnie. M. Wulpp de Schwerin va jusqu'à prétendre 
que „les dimensions d'un cristal n'ont pour limite que le 
volume total de la substance qui se trouve dans la solu- 
tion." *). 

Moins aptes à soulever des discussions sont les observa- 
tions de Rbtgrrs quant à l'influence des corps étrangers sur 
la grandeur et la forme des cristaux. Plusieurs d'entre elles 
sont fort curieuses, p. e. Tinfluence de l'urée sur les cris- 
taux de quelques chlorures alcalins, notamment sur les 
chlorures de sodium et d'ammonium. 

Citons encore la loi de Buys-Ballot. Selon Retgbrs les 
éléments chimiques et leurs composés binaires simples appar- 
tiendraient au système régulier ou hexagonal, en général 
à un système de grande symétrie. Inversement la compli- 



') N. Jahrb. f. Min., 1896 (2), 123. 
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cftfioD de la formule chimique serait accompagnée d^une 
diminution de symétrie dans la forme cristalline. Plus tard 
cette règle, dont la preuve exige un travail de statistique 
assez étendu, s'est trouvée être prononcée déjà par Buts- 
Ballot. 

Même notre résumé succinct aura montré que Toeuvre de 
Rbtgbrs se distingue par une profonde originalité. Presque 
tous ses mémoires contiennent des idées heureuses, voire 
même géniales tantôt développées par lui, tantôt en état 
de germes qui, cultivées par d'autres observateurs dans les 
temps futurs, produiront encore des fruits nombreux. La 
conception de ces idées a été favorisée par deux circonstan- 
ces. D'abord Rbtgbrs s'occupa sans cesse de la question 
qu'il étudiait, et ne perdit jamais de vue des relations qui 
la liaient à d'autres questions encore plus fondamentales. 
Puis il a su faire dune de ces dernières — de Tisomor- 
phisme — comme le centre de ses études et le but de sa 
vie. Il ne manqua jamais d'examiner profondément les phé- 
nomènes qu'il trouva sur son chemin, lorsqu'ils pouvaient 
lui servir comme caractères distinctifs des corps isomorphes, 
et qu'ils pouvaient limiter et consolider le domaine de l'iso- 
morphisme. A côté de cette originalité on aura, en étudiant 
ses mémoires, Toccasion d'admirer sa manière claire et 
logique de raisonner. 

Conformément à ces facultés qui appartiennent exclusive 
ment au domaine de l'esprit, sa faculté d'observer était fort 
développée. Considérons p. e. le mémoire sur la sublimation 
de l'arsenic; il s'occupe d'un phénomène que chaque chi- 
miste a observé, que beaucoup d'entre eux ont vu peut-être 
cent fois, mais presque tous sans y attacher d'autre valeur 
que comme moyen de recherche utile, surtout en cas d'em- 
poisonnement. Rbtgbrs au contraire y consacre une quaran- 
taine de pages, et quoiqu'on puisse différer avec l'auteur 
sur l'explication de quelques faits observés, nul ne niera 
leur importance. 
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GéDéralement le travail expérimental de Retgbrs évoqoe 
ehez le lecteur une confiance involontaire quant à Texacti- 
tude des résultats obtenus. L#a description détaillée des expé- 
riences, le soin minutieux d'éviter des fautes, sont de bon 
augure à cet égard. Ainsi, en choisissant des cristaux pour 
en déterminer le poids spécifique ou pour en faire Tanalyse, 
il rejette toujours ceux qui renferment des inclusions; pré- 
caution tout à fait négligée jusqu'ici par les chimistes. 
Presqoe jamais il ne prend pour l'analyse plus d'un seul 
cristaly et il ne fait usage que des méthodes les plus simples 
et les plus directes. 

Quand on joint à cela l'infatigable désir de travailler, on 
aura les éléments de son succès. 

Sur le terrain assez mal exploré de la stoechiométrie des 
cristaux presque chaque coin lui était devenu familier. C'est 
pourquoi chacun de ses mémoires contient, outre le sujet 
qui en forme le titre, nombre d'observations sur les cristaux 
artificiels ou naturels. Pour se convaincre qu'en beaucoup 
de questions encore douteuses son opinion est citée en pre- 
mière ligne, on n'aura qu'à consulter le livre excellent de 
M. ÂRZRUfri sur la ^Chimie physique des cristaux", livre 
dédié à Rbtgbrs. 

Pourtant Rbtgbrs n'était pas sans défauts; il avait même 
jusqu'à un assez haut degré ce qu'on nomme „le8 défauts de 
ses qualités". Fortement convaincu de l'exactitude de ses 
opinions, il s^irritait de la lenteur avec laquelle elles péné- 
traient, et ne cessait de les répéter. Ce sont naturellement 
les mémoires plus récents qui pèchent le plus à cet égard. 
Puis il avait la coutume d'insérer ses remarques sur divers 
sujets sous forme de notes, et quoique ces notes soient par- 
fois assez intéressantes, elles finissent par fatiguer le lecteur. 
L'auteur d'un Traité de Chimie théorique bien connu — 
tout en recommandant la lecture des mémoires de Rbtgbrs — 
ne peut s'empêcher de remarquer que „leur étendue et les 
répétitions incessantes exigent une patience extraordinaire 
de la part du lecteur." Toutefois cette prolixité n'est pas 
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celle de tant d'auteurs qui s'appliquent à cacher leur manque 
d'idées sous une profusion de mots. C'est plutôt la méthode 
du minéralogiste ; qui met l'objet à étudier sous le micros- 
cope, l'examine avec soin et fait une description détaillée 
de chaque partie, d'abord considérée comme individu et 
puis dans ses relations avec l'ensemble. 

Une autre faute qu'on lui a reprochée est celle de géné- 
raliser trop promptement, faute cependant qui ne saurait 
nous étonner, quand nous considérons le nature impétueuse 
de Retgbbs et son désir de convertir le monde savant à ses 
vues. Même il est arrivé plus d'une fois qu'une opinion, 
qu'il avait énoncée avec quelque emphase, fut contredite 
plus ou moins par ses propres expériences; un fait d'ailleurs 
qui est loin d'être sans précédent dans l'histoire des sciences. 
Ainsi il prétend d'abord, que la formation d'une série de 
cristaux mixtes, différents en forme cristalline de celle des 
deux composants — comme elle se présente dans le vitriol 
de cuivre triclinique et le vitriol de zinc rhombique — serait 
incompatible avec un isodimorphisme pur et simple, où les deux 
corps sont au même degré d'hydratation. Plus tard il trouve 
lui-même le cas des vitriols de cuivre et de manganèse qui, 
tricliniques tous les deux et même directement isomorphes, 
donnent néanmoins une série de cristaux mixtes appartenant 
au système monoclinique. En traitant l'œuvre de Rbtgbrs 
nous avons déjà indiqué quelques autres énonciations qui, 
selon nous, pèchent par une généralisation portée trop loin, 
ou qui se contredisent entre elles. En général ces irrégu- 
larités sont peu nuisibles, car on peut les remarquer facile- 
ment — si facilement, que l'auteur a souvent l'air de les 
placer à dessein. Il va sans dire qu'à cet égard non plus 
la critique ne lui fut épargnée. Sans cacher ses opinions, 
Rbtgbrs n'a jamais dépassé dans les controverses les limites 
légitimes de la discussion scientifique. 

Peut-être dira-t-on que nous nous sommes laissé entraîner 
par notre sujet, car insensiblement nous nous sommes efforcé 
d'excuser autant que possible les fautes citées, et même de 
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les toarner an pea aa profit de notre antenr. Eh bien! 
Qn'on relise ces mémoires qai parurent trop longs on 
défigurés par des digressions fastidieuses; on plutôt^ qu'on 
s*occupe plus spécialement d'une question entamée par 
Rbtgbrs ! Alors on sera aussi de plus en plus entraîné par le 
charme de cet esprit pénétrant et philosophique; les détails 
si nombreux cesseront d'être gênants, et l'on finira par 
trouver même dans les digressions, regardées d'abord comme 
inutiles, tantôt une remarque digne d'être retenue, tantôt 
une observation intéressante, tantôt même le point de départ 
d'une recherche à faire. 

Delft, le 31 décembre 1897. W. Stortbmbbkbb. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Sur le peroxy-azotate d'argent et nn bioxyde d'argent, 

PAB M, £. MULDER. 



{Quatrième mémoire). 

Dans les pages suivantes nous donnons quelques résultats, 
faisant suite à T étude antérieure du peroxy-azotatê d'argent 
AzAgyOïi, du bioxyde d'argent qui en dérive, et du bioxy- 
azotate d'argent AzOgÂg, qui est censé en faire partie, 
le peroxy-azotate d'argent étant considéré comme combinai- 
son moléculaire, soit Az Ag^ On = 3 Ag^ O2 . Az O5 Ag. 

On commencera d'abord par donner une description de 
l'expérience, faite avec du peroxy-azotate d'argent Az AgjO,, , 
ayant pour but d'éliminer 1 de la molécule (en traitant 
ensuite la masse avec de l'eau), afin de pénétrer davan- 
tage dans la structure de ce corps. 

Sur le produit (Ag^Os), après élimination de 
10 sur AzAg^Oii, et après traitement du résidu 
avec de l'eau, à la température ordinaire. 

Il s'agissait de savoir, si la réaction: 

Az O5 Ag = Az O3 Ag H- 

est une réaction sommaire ou non; dans le premier cas elle 
serait à résoudre dans les deux suivantes: 

a. 2 Az O5 Ag = 2 Az O4 Ag -h 

b. 2 Az O4 Ag = 2 Az O3 Ag -h 0. 

Ree. d. trav, ehim, d. Pays-Bw et de la Belgique. 9 
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C'est pour cela, qo'oD élimina d'abord 1 sar la mole- 
cote, et qa'oD traita CDSoite le résida avee de Teaa, à la 
tempèratare ordinaire. Si la réaction se fait dans nne phase, 
il doit rester dn peroxv-azotate d'argent intact (à savoir 
en éliminant senlement 10 snr Ai Ag^On =3 Ag^ 0, • 
AïO. Ag). et élimination de l'azotate d'aigent exigerait 
probablement beanconp pins de temps, parce qne le peroxy- 
aiotate d* argent exige beanconp de temps ponr se décom- 
poser sons rinflnence de Tean, à la tempérât nre ordinaire. 

On s'est senri ponr cette expérience de la préparation 
N^ 26 (roir ce Mémoire pag. 164^: on en prit 2.0006 gr., 
qni ftirent introduits dans le tnbe en U de l'appareil (voir 
le Mémoire précédent^. Mais la matière avant séjourné, une 
quantité de 6.01 TS gr. avait perdu dans environ une année 
viVOlTS gr. — â?9S6 gr, =» 0.0.&2 gr. ^^oîr la Table 
pag. 164"^. La dite quantité de 2a>X>S gr. répond par con- 
spuent à 2aX^T2 gr. de la matière primitive, c'est-à-dire 
de la substauv^e ikhi dêcompi>i6»êe en partie ^â.9^^ : 2.0008 
^6.04TS: x: x^2.iXK2 gr\ On »piNiK par conséquent, 
que rexpérience ait été Ctite avte 2.«X"T2 gr. de matière, 
el que celle quanrité de maiièi>f avait déjà perdu (avant 
re^n-^rienc^' i\i»>l gr. d'oxygène excédant ^2.0072 — 
2a\X^ gr. = i^iXW gr.\ Fivir que cetftt quantité de 
2.>À^T2 gr. de maiiènp per\ie I O ssr la solèiruk (l sur 
AsA^rO>.. . iî ÉâSî î-e p«frte d<: •À.-SS;* gr. d'oxygène, 
d\vt ^>vV*4 gr v-oir es bjiï: o«; i«yà «ê êîimiuèiw 

La ï%i\< jsti«^i:i:e s>.v£> «ksiK l'^i'imiTtin»^ nKceasive de 
i-<c arv«2K %i'o:kvp;f2<. L^ ie^rn»^ y ca; Ssa néuK «gnitica- 
r»;a v^isr ?. <- dit» . e.\ j<c!!kax*^ i <C3iita&« de 2 O ^voir 
> H:rji>:of WfVvrvi.'a: . 5\j«; ÀîiiD:ttS>e xi«e 1« de plus, 
; i :a. 5»!:: :r^^ji ?«tt ?i<*L.ar»4ii: ^ rtriî»; isr dè\ftMB|w«ition 

fa'î-e i^ l;f\v^::iï:e jl'<* ".i ?-rè»aratiou 
S'. ?-^ ^: i À T^ i?. vi^ ita::,'r^. i /x: :xî éliminé 
1 *i: .A ii;l,'.*x,>f AsXc^vX * ht 1< Mémoire 

^ ■ 



■ 


b 


- 


d 


• 


f 


1 


t«mp. 


MTiron 


0.0064 gr. 


0.0064 gr. 






ord. 


nneaiiii^ 








2 


45° 




0.0013 . 


0.0077 , 




S 


46 







0.0077 , 




4 


47 




0.0003 . 


0.008 . 




5 


48 




0.0004 , 


0.0084 . 




6 


49 




ojmi . 


0.0085 , 




7 


50 







0.0085 . 




8 


52 




0.0004 , 


0.0089 . 




« 


53 




0.0005 . 


0.0094 . 




10 


54 




0.0006 . 


0.01 . 




11 


55 




0.0009 , 


0.0109 . 




12 


56 




0,0011 , 


0.012 , 




13 


57 




0.001 . 


0.013 . 




14 


59 




0.0026 . 


0.0156 . 




15 


59 




0.0023 . 


0.0179 , 




16 


59 




0.0021 . 


0.02 , 




17 


60 




0.0026 , 


0.0226 , 




18 


60 




0.0025 . 


0.0251 . 




19 


60 




0.0015 . 


0.0266 , 




20 


60 




0.0014 . 


0.028 . 




21 


60 




0.0017 , 


0.0297 . 




82 


60 




0.0011 . 


0.0308 . 




23 


60 




0.0014 , 


0.0322 , 




24 


60 




0.001 . 


0.0332 . 




25 


60 




0.0015 . 


0.0347 , 


1 



Cette Table pourrait donner lieu à quelques remarques, 
Burtont quant à la première phase de la di^eomposition 
partielle. Comme on le voit, la régularité est moindre an 
commencement que plas tard, probablement par suite du 
fléjournement prolongé du produit; relativement beaucoup de 
temps est oécessaire dans ce cas, pour que l'équilibre relatif 
s'établisse en chauffant. On ne saurait en dire davantage; c'est 
du reste dd fait, qui s'est présenté de même dans quelques 
expériences précédentes, quoique à un degré moins prononcé, 
probablement par snite d'un repos plus court du produit. 

L'expérience décrite exigeait plus do temps que celle 
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avec élimination de 2 0, pour ce qui concerne le premier 
atome d'oxygène. En comparant la vitesse de décomposition 
de séries diverses à des températures différentes (voir p.e. 
le Mémoire précédent), on rencontre des différences nota- 
bles, qu'on croit encore pouvoir attribuer à Fintroduction 
de traces d'eau (et cela surtout, parce que Tappareil de 
temps en temps ne ferme pas suffisamment; mais cela se 
présentait d'ailleurs exceptionnellement dans les deux expé- 
riences avec élimination de 2 et 1 sur la molécule). Du 
reste, le tube n'est pas placé dans chaque expérience dans 
le bain de limaille de cuivre de la même façon vis-à-vis du 
thermomètre et du régulateur; et encore quantité de petites 
inégalités peuvent exister dans les dispositions de l'expé- 
rience (mais cela est indifférent pour le but proposé). 



Après élimination de 1 sur la molécule AzAg7 0,|, le 
résidu fut traité avec de l'eau, à la température ordinaire, 
pour en extraire l'azotate d'argent Az 0, Ag. Dans ces circon- 
stances du gaz devient libre avec effervescence, et en 
quantité telle, qu'une introduction d'eau dans les pores de 
la masse ne saurait en donner l'explication. 

Parce qu'il faut connaître le temps exigé pour éliminer 
l'azotate d'argent, en vue de la présence ou l'absence du 
composé primitif (soit AzAgjOn), on a réuni dans une 
Table les données nécessaires. Observons seulement, qu'un 
peu de matière noire fut emportée, de sorte que l'augmen- 
tation en poids de l'azotate d'argent n'est pas réduit à zéro 
(voir plus loin). On donne sous 

a. le nombre d'extractions; 

b. le nombre de jours qu'on laissa chaque fois la sub- 
stance en contact avec de l'eau; 

c. l'augmentation en poids de l'azotate d'argent qui est 
éliminé (-h une quantité de matière noire entraînée); 
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d. la quantité totale qai fat extraite; 

e. cette quantité calculée sur 100 p. de la matière pri- 
mitive. 

Table pour faire connaître la vitesse d'élimi- 
nation de Tazotate d'argent par de l'eau à la 
tenopérature ordinaire, après élimination de 
1 SUT kzAgjOn. Préparation N®. 26; quantité 
de ihatière 2.0072 gr. 



a 


b 


c 


d 


e 


1 




0.2333 gr. 


0.2333 gr. 


11.62 p. 100 


2 




0.0432 . 


0.2765 , 


13.77 . 


3 




0.021 , 


0.2975 , 


14.82 , 




4 




0.0122 . 


0.3097 , 


15.42 , 




5 




0.0144 . 


0.3241 . 


16.14 , 




6 




0.007 , 


0.3311 , 


16.49 , 




7 




0.0102 . 


0.3413 . 


17 




8 




0.0131 , 


0.3544 . 


17.65 , 




9 




0.0073 . 


0.3617 . 


18 




10 




0.0047 , 


0.3664 , 


1825 , 




11 




0.0034 , 


0.3698 , 


18.42 , 




12 




0.0017 . 


0.3715 „ 


18.5 




13 


5 


0.002 , 


0.3735 , 


18.6 




14 


4 


0.001 , 


0.3745 , 


18.65 , 





La quantité de 0.3745 gr. (azotate d'argent + matière 
entraînée) fut traitée avec de Te au à la température ordi- 
naire, et la solution fut évaporée. Il restait 0.3648 gr. 
d'azotate d'argent, contenant une quantité minime de matière 
noire emportée. On en conclut, qu'il fut entraîné d'abord 
0.3745 gr. — 0.3648 gr. = 0.0097 gr. de matière noire (k 
laquelle il faudrait ajouter la quantité restreinte dont il est 
question en haut). La quantité de 0.3648 gr. répond à 
18.17 p. 100 (la formule AzAgyOu exige 17.98 p. 100 
en azotate d'argent Az O3 Ag). Un dosage direct donna 
pour la matière noire entraînée 0.01 gr., offrant donc une 
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diflféreoce de 0.01 gr. — 0.0097 gr.= 0.0003 gr. Traitée 
avec de Talcool abs. la quantité de 0.3648 gr. fat réduite 
à 0.3605 gr., répondant à 17.96 p. 100 d'azotate d'argent 
(la théorie exige 17.98 p. 100, ?oir en haut). La conclu- 
sion est par conséquent, que l'azotate d'argent se laisse 
extraire assez £Bu:ilement par de l'eau à la température 
ordinaire, 1 étant éliminé d'abord sur la molécule 
Az Ag7 0|| du peroz Y-azotate d'argent (en cbauffimt sans eau). 
Sur le résidu dans le tube en U- H fut éliminé 
d'abord de la matière primitive, soit de 2.0072 gr. 
(Az Ag7 0||), une quantité de 0.0347 gr. d'oxygène excé- 
dant (?oir pag. 131), ou environ 1 sur la molécule 
(AzAgyOïi); il restait donc alors: 

2.0072 gr. 
0.0347 . 



1.9725 gr. 



Comme on l'a déjà dit auparavant, le résidu fut traité 
avec de Tean à la température ordinaire. 

Quant à latome d*oxygène éliminé, on prendra, dans 
ce qui suit, plutôt pour son poids la quantité théorique, 
soit celle de 0.339 gr. coffrant par conséquent une diflférence 
avec rtrxpériecce de 0.0347 gr. — 0.0339 gr. = 0.0008 gr.), 
de sorte qnon a: 

2.0072 gr. 

0.0339 . 1 d'éliminé 



1.9733 gr. résidu 

0.3745 ,. d'azotate d'argent + matière noire entraînée 

1.5988 gr. 

représentant la quantité de résidu, qui devrait se trouver 
dans le tube en U^ en 'supposant toutefois que, par suite 
du traitement avec de Tean, Toxygène ne tl&t pas éliminé 
(on verra plus loin, que cette supposition ne se réalise pas). 
Le résidu fut placé dans un exsiccatenr ^avec de l'acide 
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salfarique), qai fut évacué après; on laissa entrer ensuite de 
Tair sec, et on répéta ces opérations trois fois; on trouva : 

la première fois 1.5773 gr, 
„ deuxième „ 1.5673 „ 
„ troisième „ 1.5673 „ 

par conséquent 1.5673 gr. est le poids du résidu, après 
élimination de 1 sur la molécule Az Ag7 0i] (en chauffant 
sans eau), et après traitement de la masse avec de Teau 
à la température ordiuaire. 
Or la différence est: 

1.5988 gr. 
1.5673 „ 



0.0315 gr. 



La théorie exige pour Télimination de 1 sur la molécule 
Az Agy 0|, une quantité d'oxygène de 0339 gr., calculé sur 
2.0072 gr. de matière, ce qui donne une différence de: 

0.0339 gr. 
0.0315 „ 



0.0024 gr. 



avec la théorie. On a par conséquent un petit surplus an 
lieu d'un déficit pour Toxygène éliminé, en traitant la masse 
avec de Teau à la température ordinaire, 1 sur la molé- 
cule AzAg^O,, ayant déjà été éliminé au début. La qnan 
titè totale d oxygène éliminé serait par conséquent 2 sur 
la molécule AzAgyOn. Et après élimination de l'azotate 
d'argent Az 0, Ag par de Teau (en même lemps que le 
second atome d'oxygène) il pourrait donc rester dans le tube 
en U du bioxyde d'argent Ag^O^, étant AzAg^On — 
2 — Az 0, Ag = 3 Agj Oj. 

Le tube en U avec le résidu, pesant 1.5673 gr., fut 
placé dans l'appareil et dans le bain à limaille de cuivre, 
puis on chauffa graduellement à des températures de plus 
en plus élevées jusqu'à ce que le poids restât le même, ou 
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en d'antres termes, jusqu'à ee que le bioxyde d'argent 
ÂgjO) (qu'on suppose être présent) se fât transformé en 
oxyde d'argent ordinaire Ag, 0. La Table suivante peut 
nous instruire à cet égard. Sous a, i, c, dy e et f ou 
donne successivement: le nombre de jours que dura l'expé- 
lience, la température, le nombre d'heures, la diminution 
en poids chaque fois, la diminution totale, et quelques 
remarques. 

Suite de la Table de pag. 131, concernant l'ex- 
périence avec Préparation N®. 26 et 2.0072 gr. de 
matière, après élimination de 10, traitement 
ultérieur de la masse avec de l'eau à la tempé- 
rature ordinaire, dessiccation du résidu de 
1.5673 gr. (restés dans le tube). 



a 


b 


c 


d. 


6 


f 


26 


60^ 







! 




27 


90 




0.0006 gr. 


0.0006 gr. 1 




28 


100 




0.0008 , 


0.0014 , 




29 


110 




0.0035 . 


0.0049 . 




30 


120 




0.051 , 


0.0559 , 




31 


130 




0.0265 , 


0.0824 , 




32 


150 


2 


0.0156 , 


0.098 . 




33 


200 


1 


0.0033 . 


0.1013 . 


on laissait 
passer 

on 
peu d'air 


34 


210 




0.0009 , 


0.1022 , 




35 


215 




0.0002 . 


0.1024 , 




36 


220 




0.0003 , 


0.1027 , 




37 


225 




0.0002 , 


0.1029 , 




38 


230 




0.0004 . 


0.1033 . 




39 


235 




— 0.0002 , 


0.1031 , 




40 


240 




0.0002 . 


0.1033 , 





Les deux dernières valeurs sous d s'annulent, et on a 
par conséquent mis fin à l'expérience. 
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La quantité d'oxygène, mise en liberté en chauffant, est 
donc 0.1033 gr., et il reste dans le tube 1.464 gr. d'oxyde 
argen tique ordinaire , car on a: 

1.5673 gr. de résidu 
0,1033 „ d'oxygène éliminé 

1.464 gr. d'oxyde argen tique Ag^O, 

ce qui répond sur 100 p. du peroxyde d'argent à: 

trouvé Agj Oj = Agj -H exige : 

oxygène excédant 6.59 6.46 

oxyde argentique (Agj 0) 93.41 93.54 

100 p. 100 p. 

Ce composé est par conséquent du bioxyde d'argent 

Ag, 0,. 

Comme on le faisait observer auparavant (pag. 135), il 
se présentait un petit surplus de 0.0024 gr., et comme on 
voit, loxygène excédant trouvé surpasse un peu la quan- 
tité théorique. En laissant de côté, s'il y a formation d'un 
peu de AgjO,, ou qu'on a affaire à quelque impureté (p. e. 
sous forme d'eau, etc.), la conclusion sera en tout cas que, 
quand 1 sur Az Ag^O,, est éliminé, et qu'on traite ensuite 
la masse avec de l'eau, à la température ordinaire, le 
résidu (privé d'eau) est du bioxyde d'argent Ag, O^. 

Il ne sera pourtant pas permis d'en conclure que, en 
éliminant d'abord 10, il se trouve du monoxy-azotate d'ar- 
gent Az O4 Ag dans le résidu (voir p. 130). Le but de 
l'expérience fut d'étudier la réaction dans ce sens. La ques- 
tion se réduit à savoir si, après élimination de 1 sur la 
molécule AgAz^On, il reste: 

Az Ag7 0„ = -h 3 Agj Oj -H Az 0, Ag 

ou si la réaction s'accomplit ainsi: 

Az Ag7 0,, = 2 -h 3 Ag, 0, + Az 0, Ag. 
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DaDS ce dernier cas du peroxy-azotate d'argent AzAg^On 
intact doit se trouver dans le résidu ; car 1 Âz Ag^ On donne 
alors 2 0, donc en éliminant 1 la moitié n'est pas dé- 
composée. Afin de pouvoir aborder cette question, on doit 
connaître p. e. le temps exigé pour décomposer le composé 
Az Ag7 0|] par de Teau à la température ordinaire dans 
des circonstances connues. Or, il faut beaucoup de temps 
pour cela, à savoir des mois, sans que la décomposition 
soit complète. Mais il est à observer, qu'il n'en est pas de 
même, si le composé est intact au début, ou s'il est trans- 
formé dans une masse poreuse par suite de Télimination de 

1 0, de sorte que l'eau peut y pénétrer par voie capillaire. 
On veut donc plutôt comparer le temps qu'il faut pour 
éliminer avec de l'eau l'azotate d argent AzO^Ag, après 
expulsion de 1 0, avec le cas de l'expulsion au début de 

2 (décrit dans le Mémoire précédent ')). Alors (après 
élimination de 2 0) l'eau ne fait que dissoudre l'azotate 
d'argent AzO, Ag formé. Mais en éliminant d'abord 10, 
il faut que l'eau dissolve soit Az04Ag (voir en haut), soit 
Az O3 Ag, formé par suite de la décomposition de Az Ag^ 0, | 
(donc dérivé de Az O5 Ag, combiné au début avec 3 AgjOj) 
(voir en haut). 

On donne ci-dessous Taperçu concernant la vitesse de 
l'extraction de l'azotate d'argent Az O3 Ag, après élimination 
de 2 (on donna dans le Mémoire précédent seulement le 
résultat acquis, ce qui était alors suffisant). Cette Table est 
par conséquent à comparer avec celle de la pag. 133, ayant 
rapport à la vitesse d'élimination de Tazotate d'argent 
Az O3 Ag, après expulsion de 1 0. 

Table donnant la vitesse d'extraction de 
l'azotate d'argent Az 0, Ag avec de l'eau à la 
température ordinaire, après èliminalion de 20 
sur Az Ag7 0,,. 



») Voir ce Recueil T. XVI, p. 77. 
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a 


b 


c 


d 


e 


1 




0.2372 gr. 


0.2372 gr. 


17 p. 100 


2 




0.0336 , 


0.2708 , 


19.39 , 


3 




0.0077 , 


0.2786 , 


19.9 


4 




0.0031 , 


0.2817 , 1 


20.18 , 


5 




0.0015 , 


0.2832 , 


20.29 , 


6 


2 


0.0017 , 


0.2849 „ 


20.41 , 


7 


1 


0.0029 , 


0.2878 , ! 

1 


20.62 , 



Comme on le voit ^), la différeoce en temps est relative- 
ment très grande, ce qai du reste était à prévoir (voir en 
haut). En cas de formation de Az O4 Ag (probablement 
combiné avec 3 Agj 0^) , il faut aussi du temps pour le 
rendre libre; suit alors la réaction: 2 Az04Ag = 2Az03 Ag 
+ 0, qui exige encore du temps^ comme chaque modifi- 
cation dans l'état d'équilibre du système. Vu que le com- 
posé noir cristallin Az Ag7 0]], c'est à dire le peroxy- azotate 
d'argent, exige, pour ainsi dire, un temps infiniment long 
afin déliminer l'azotate d'argent Az 0, Ag (qui est formé 
à mesure que l'autre se décompose: Az Ag^ On = 3 Ag^ 0^ 
-h AzO, Ag -h 0; voir plus loin); vu, qu'il faut même 
relativement beaucoup de temps pour cette même décom- 
position en chauffant avec de l'eau à environ 100^, il est 
probable; qu'il se forme du monoxy-azotate d'argent Az O4 Ag 
(toujours en se basant sur la formule moléculaire AzO^Ag^, 
et celle de structure 3 Ag, Oj . Az O5 Ag). Mais, c'est tout- 
à-fait une autre chose, que d'en vouloir conclure à la for- 
mation du composé Az O4 Ag, ce qui serait prématuré et 
n'aurait par conséquent pas de valeur. 

Formation de bioxyde d'argent Ag^O,, en chauf- 
fant le peroxy-azotate d'argent AzAg^O,, avec 
de l'eau. Première expérience. On partait de 2.0482 gr. 



') Uo peu de matière noire est entraîné toujours (voir auparavant). 
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du produit de la préparation N^ 26 (en tenant compte de 
Toxygëne devenu libre en séjournant ^ par suite de décom- 
position spontanée ; voir plus loin sur la Préparation N®. 26)> 
la matière étant mise dans le tube en U (pesé avec la 
matière, comme d'ordinaire) de l'appareil (voir le Mémoire 
précédent). On ajouta de Teau et Ton chauffa sur la flamme 
jusqu'au point d'ébuUition (pendant environ une heure); de 
l'oxygène devint libre. La solution fut décantée le lende- 
main dans un petit réservoir (pesé d'avance) et évaporée. 
On ajouta de nouveau de l'eau; on chauffa environ aussi 
longtemps ; on décanta , etc., et ces opérations furent répé- 
tées jusqu'à ce que le poids de l'azotate d'argent ÂzO, Ag 
fût environ constant (une petite quantité de matière 
noire étant entraînée). Le résultat est donné ci-après (voir 
pag. 133). 




1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 



1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 



0.2463 gr. 

0.1175 , 

0.0095 , 

0.0021 , 

0.0016 , 

0.0015 , 

0.0033 , 



0.2463 gr. 


12.02 p. 100 


0.3638 , 


17.76 , 


0.3733 , 


18.22 , 


0.3754 , 


18.32 , 


0.377 , 


18.41 , 


0.3785 , 


18.48 . 


0.3818 . 


18.65 , 



La quantité de 0.3818 gr. (azotate d'argent -+- matière 
noire entraînée'i fut traitée deux fois avec de l'alcool abs. 
(en laissant séjourner chaque fois un jour); 0.369 gr. 
entrèrent en solution (quantité restant constante en extrayant 
encore une fois), ce qui répond à 18.01 p. 1(X) d'azotate 
d'argent AzO^Ag (la formule Az Ag^ 0,, =3 Ag^ Oj . 
AzOjAg exige 17.98 p. 100). Ce qui restait indissous fut 
pesé directement; on trouva 0.0124 gr. ; on a 0.3818 gr. — 
0.369 gr. = 0.0128 gr.; ce qui donne une différence de 
0.0128 gr. — 0.0124 gr. = 0.0004 gr. 
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Le résidu dans le tube en U fut séché dans un exsicca- 
teur à vide; son poids s'élevait à 1.6021 gr. Or on a: 

2.0482 gr. de matière primitive 
0.3818 „ d'azotate d'argent + matière noire en- 
traînée. 

différence 1.6664 gr. 

Et il restait; comme on l'a dit (en haut); dans le tube 
en U la quantité de 1.6021 gr.^ de sorte qu'on trouve: 

1.6664 gr. (voir en haut) 
1.6021 „ 



différence 0.0643 gr. 

ayant rapport à l'oxygène éliminé par suite du traitement 
avec de l'eau en chauffant. 

L'élimination de 1 sur la molécule (en partant de la 
formule Az Ag^ 0„) exige pour une quantité de 2.0482 gr. 
de la matière primitive (peroxy-azotate d'argent) 0.0346 gr. 
d*oxygène, ce qui fait par conséquent pour 20 sur AzAg^O,, 
une quantité d'oxygène de 2 x 0.0346 = 0.0692 gr. Il se 
présente donc une différence avec la quantité théorique de 
0.0692 gr. — 0.0643 gr. = 0.0049 gr., ou en d'autres 
termes, le poids du résidu L6021 gr. est un peu trop grand. 
Etant transporté dans le tube en U de l'appareil, la quantité 
L6021 gr. du résidu fut réduite à 1.5921 gr. 

Les tubes à chlorure de calcium furent pesés, en vue 
d'une teneur de traces d'eau du résidu, quoique ce dosage 
soit presque superflu. On chauffa du reste graduellement 
jusqu'à et à des températures de plus en plus élevées, et 
l'on détermina aussi la diminution en poids du tube en U* 
On trouve dans la Table suivante sous d, a^ b, c et f suc- 
cessivement la température, l'augmentation en poids du 
tube à chlorure de calcium à gauche et à droite (du tube 
en U)} la diminution en poids du tube en U; chaque fois, 
et la diminution totale, (voir, pour ce qui concerne cette 
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Table y le Deuxième Mémoire sur ce sujet dans ce 
Recueil). 

Table coDcernant la décomposition du résidu^ 
formé en traitant le peroxy-azotate d'argent 
AzAg7 0|iy soit 1.5921 gr., avec de l'eau chaude. 



d 


a 


b 





f 


60° 


0.0003 gr. 


— 0.0003 gr. . 








100 


0.0003 , 


—0.0004 . 


0.0007 gr. 


0.0007 gr. 


110 


0.0002 „ 


—0.0003 , 


0.002 , 


0.0027 . 


120 


0.0002 , 


0.0004 , 


0.003 , 


0.0057 , 


130. 


0.0001 , 


0.0003 , 


0.0107 , 


0.0164 , 


140 


0.0003 . 


0.0003 , 


0.0726 , 


0.089 , 


150 


—0.0004 , 


0.0003 , 


0004 , 


0.093 , 


200 


0.0002 , 


0.0003 . 


0.0078 , 


0.1008 , 


210 


0.0001 , 


0.0002 , 


0.0015 , 


0.1023 , 


220 


0.0002 , 


0.0003 , 


0.0002 , 


0.1025 , 


240 


0.0003 , 


0.0002 , 


0.0006 , 


0.1081 , 


250 


00002 , 


0.0003 , 


0.0005 , 


0.1036 , 


260 


0.0001 , 


0.0002 , 





0.1036 , 



Ou donna dans ce Mémoire (voir pag. 136) une expé- 
rience analogue y mais alors les tubes à chlorure de calcium 
ne furent pas pesés. Les petites anomalies dans les diffé- 
rences en poids de ces tubes sont bien à expliquer par le 
temps humide (qui changea le jour d'ëchauffement jusqu'à 
et à 200^). En tout cas il est permis de conclure , que le 
résidu ne contient pas d'eau; un résultat offrant quelque 
valeur, comme étant un contrôle pour le dosage de T oxy- 
gène excédant. La Table fait voir qu'à 150^ une quantité 
d'oxygène beaucoup plus petite s'est éliminée que le jour 
suivant à 200^ La raison est qu'il ne passa pas assez d'air 
le premier jour par le tube en U pour chasser l'oxygène 
rendu libre, de sorte que la diminution en poids fàt trop 
petite. Rappelons ce qui a été dit antérieurement dans des 
cas analogues, qu'on ne veut pas tâcher de déterminer la 
température de décomposition, ici du bioxyde d'ar- 
gent, les données numériques ayant plutôt une valeur rela- 
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tive. Mais cela n'empêche pas qu'on paisse déterminer tant 
soit peu la température de décomposition du peroxyde 
d'argent; et on voit dans cette Table d'une façon évidente 
que ce corps est relativement assez stable, probablement trop 
stable pour être décomposé à la température ordinaire, une 
propriété qui appartiendra au reste Az Og Ag du composé 
Az Ag7 Oh (= 3 Ag, 0, . Az 0, Ag). 

Que le résidu ne saurait être que du bioxyde d'argent 
AgjOjy cela ressort entre autres du résultat numérique 
d'une façon décisive. Ce résidu , transmis dans le tube 
en U; pesait 1.5921 gr. (voir pag. 141); chaufi'é, il perdit 
0.1036 gr. d'oxygène. Ceci donne: 

1.5921 gr. de résidu 

0.1036 „ d'oxygène excédant 



1.4885 gr. d'oxyde argentique .Ag,0, 

ou calculé sur 100 p. de bioxyde d'argent: 

trouvé Agj Oj = Agj 0-1-0 exige: 

oxygène excédant 6.5 6.46 

oxyde argentiquc (Agj 0) 93.5 93.54 

100 p. 100 p. 

La composition du résidu répond par conséquent parfaite- 
ment à ce qu'exige la théorie pour Ag^ Oj ; seulement on 
a trouvé un très petit excès quant à Toxygène (voir pag. 
138). Dès à présent, on est par conséquent en possession 
d'une méthode convenable, qui permettra de se procurer 
ce peroxyde d'argent Ag^ 0^ à l'état pur, ce qui est de 
quelque importance. Car ce bioxyde est bien le premier 
peroxyde qui se laissera étudier à fond, étant relativement 
stable. Ce caractère offre encore un avantage par rapport 
à l'étude de l'oxyde argentiquc Ag^ 0, aiusi que de l'argent, 
pour déterminer leurs volumes atomiques, et beaucoup d'autres 
propriétés physiques, chimiques et physico-chimiques. C'est 
pourquoi l'on a tâché de trouver une méthode, qui permet 
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de se procarer eu pen de temps da bioxjde d'argent Ag^ 0^ 
en quantité relatirement grande et chimiqaement par; cela 
peut se réaliser de la façon suivante. 

Seconde expérience, ayant pour bnt une mé- 
thode pratique de préparation du bioxyde d'ar- 
gent AgjOj. On partait d'nne substance (traitée comme à 
l*ordinaire; voir sur ce sujet surtout le Premier Mémoire) 
N^ 29 fraîchement préparée (ce qui du reste n'est pas 
nécessaire, en supposant toutefois, que la quantité d'oxygène 
éliminé en séjournant soit connue, par suite de pesées); la 
quantité était de 9.8693 gr. , donc relativement grande. Elle 
fût mise dans un tube d'essai de grandes dimensions, et 
Ton y ajouta de l'eau. Lie tube (qui devra être pesé plus 
tard avec le bioxyde argentique, celui-ci étant au début 
humide et par conséquent à sécher dans le vide partiel) fut 
séché d*abord dans le vide partiel, et pesé. Cela étant ûdt 
et le tube étant rempli avec la matière, puis avec de 
l'eau, on chercha la température la plus basse à laquelle 
se réalise la décomposition du peroxy-azotate d'argent 
( Az Ag7 0, , = 3 Ag2 0, . Az O5 Ag) d'une façon assez prompte. 
C'est plutôt nue affidre de temps, comme on sait le corps 
en question se décomposant spontanément. On trouva comme 
température, répondant à une vitesse de décomposition 
initiale assez grande, celle de t)0° — 70^; ensuite on chaufia 
de 70^ — 8('^, et après à 8(f (du moins jusqu'à présent). 
La décomposition a lieu dans ces circonstances avec une 
régularité remarquable (le tube étant placé dans un bain- 
marie muni d'un thermomètre). On avait placé sur le tube 
un petit entonnoir étiré et scellé ensuite, afin d*éviter une 
petite perte en azotate d'argent par suite de l'effervescence, 
accompagnant le dégagement de l'oxygène; on lava le petit 
entonnoir à la fin de l'opération. Il faut chauffer plusieurs 
heures (soit cinq heures par jour pendant trois jours), pour 
que la décomposition soit parfaitement accomplie, et que des 
bulles de gaz, même des plus petites, ne se présentent plus; 
on suppose toutefois, qu'on parte environ de la quantité 
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nommée. Gela étant fait, on décante dans une capsule de 
verre (pesée d'avance) la solntion qui est évaporée ensuite; 
dans le grand tube d'essai on verse de nouveau de Teau 
(le tube étant entouré d'un anneau de caoutchouc, muni 
d'un petit papier, comme indice du côté par lequel on doit 
décanter). Cette dernière opération est à répéter, jusqu'à ce 
que le poids de l'azotate d'argent soit sensiblement constant. 
Il fut trouvé successivement (voir pag. 140): 



a 


b 





d 


e 


1 
2 
3 
4 
5 




1.5139 gr. 
0.2236 , 
0.0445 , 
0.0059 , 
0.0001 , 


1.5139 gr. 
1.7375 , 

1.782 , 
1.7879 , 
1.788 , 


15 33 p. 100 
17.6 . 
18.05 , 
18.11 , 
18.11 , 



On voit d'un coup d'oeil, que l'eau n'a qu'à extraire 
l'azotate d'argent formé, et que par conséquent la décom- 
position dn^ bioxj-azotate d'argent Âz O5 Ag (Az Ag^ On = 
3 Agj O2 . Az O5 Ag) était parfaitement réalisée. Aussi la 
solution aqueuse était incolore (et il n'y avait pas de ma- 
tière noire en suspension, du moins pas d'une façon percep- 
tible), et de même l'azotate d'argent restant après l'évapo- 
ration (il fut observé seulement que la solution, d'abord 
tout-à-fait limpide, prenait plus tard un aspect plus ou 
moins laiteux). Gomme cela ressort du résultat numérique 
donné en haut, la quantité de Tazotate d'argent Az 0^ Ag 
répond très bien à ce qu'exige la théorie, soit celle de 
17.98 p. 100 d'azotate d'argent. Il en résulte avec quelque 
probabilité, que le bioxyde argen tique Ag^ O2 sera relative- 
ment insoluble dans de l'eau. On verra du reste plus loin, 
qu'il se peut, que ce peroxyde soit un peu soluble dans ce 
dissolvant, quoique à un degré très limité (il se pourrait 
pourtant, qu'une quantité restreinte du peroxyde se décom- 
pose, avec formation d'oxyde argentique Agj 0, pour être 

Ree. de trav. éhim, d. Pays- Boa et d, la Belgique, 10 
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dianate enrahe). Daiw ce cas, cette soliibilité donnerait 
Te^iUcatioo de la petite difl&rence a^ec la théorie, soit celle 
de 18.11 — 17.98 = 0.13 p. 100. 

Le tabe arec le résidv (étant humide par soite dm trai- 
tement avec de Tean) fat placé enanite dans nn exsiceatenr 
à TÎde (arec de l'acide anlfiiriqne). On j laissa entrer de 
l'air sec denx )onis après, ^ le tnbe fat pesé. Lb tnbe fat 
placé MÏùn de noarean dans Texaiccatenr à vide, et ainsi de 
soite, jnsqa'à ce que le poids restât constant (l'opération 
n'avait da reste qa*à être répétée ane fois). Le poids dn 
résida était de 7.7521 gr.; ce doit être da bioxyde d'argent 
Ag^Os, étant dérivé de 9.8693 gr. de peroxyazotate 
d'argent (Az Ag,0|| =3Âg2 02. AïO^Âg). La différence: 
9.8693 gr. — 7.7521 gr. = 2.1172 gr. représente la somme 
de l'azotate d'argent et de Toxygéne excédant du 
peroxj-azotate d'argent (AzAgTO„=3Ag2 02.Az05Ag:= 
3 Agj O2 + Az O3 Ag + 2 0). En prenant la diffi&rence avec 
l'azotate d'argent troavé, soit la quantité de 1.788 gr. (voir 
pag. 145), il reste 2.1172 gr. — 1.788 gr. = 0.3292 gr. 
pour l'oxygène excédant dn dioxy-azotate d'argent AzOgAg, 
la théorie exigeant 0.333 gr., et offrant par conséquent une 
différence d'environ de 0.333 gr. — 0.329 gr. = 0.004 gr., 
trouvée par voie indirecte. Le poids pour l'azotate d'argent 
Az O3 Ag était un peu trop élevé, bien probablement, du 
moins en partie, par suite de la solubilité, quoique très 
restreinte, du bioxyde argen tique (AgjO,) dans de l'eau 
(voir plus loin), ce qui donne le bioxyde argentique (Ag^O^) 
trop bas dans le calcul précédent, mais n'influençant pas 
d'une façon directe la quantité d'oxygène excédant (dosé 
par voie indirecte). En calculant sur 100 p. de peroxy-azotate 
dargent AzAg^On, le résultat gagnera en clarté. Sur 100 p. 
(voir ce Rec. XV, p. 23), on a: 

oxyde argentique 73.56 

oxygène excédant 8.46 

azotate d'argent 17.98 

100 p. 
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Ces 8.46 p. d'oxygène excédant représentent les 5 

(Az Agy 0„ = 3 Agj Oj . AzO, Ag = 3 Ag, 0. 30. AzO, Ag. 

2 = 3 Agj -h Az O3 Ag H- 5 0). Mais, dans le cas qui 

nous occupe, seulement 2 deviennent libres (des 5 0), de 

846 
sorte qu'on aura: -^ = 1.692 p. et 1.692 x 2 = 3.384 p. 

d'oxygène excédant (dérivant du Az O5 Ag = Az 0, Ag H- 
2 0); prenons pour cela 3.38 p. 100. La dififérence de 
8.46 — 3.38 = 5.08 p. d'oxygène fait par conséquent avec 
73.56 p. d'oxyde argentique la quantité de bioxyde argen- 
tique (Agj H- = Agj Oj), de sorte qu'on a: 

bioxyde argentique 78.64 (73.56 -h 5.08) 
oxygène excédant 3.38 
azotate d'argent 17.98 

100 p. 

On trouva 7.7521 gr. de bioxyde d'argent AgjO^, comme 
un l'a déjà dit, ou 78.54 p. 100, offrant par conséquent 
avec la théorie une différence de 78.64 — 78.54 = 0.1 p. 
100. Au contraire, on trouva pour l'azotate d'argent 18.11 
p. 100, ce qui donne une différence de 18.11 — 17.98 = 
0.13 p. 100, en sens contraire. Cela fait sur 100 p.: 

trouvé: relation théorique: 
bioxyde d'argent 78.54 78.64 

oxygène excédant 3.35 3.38 

azotate d'argent 18.11 17.98 

100 p. 100 p. 

Les 3.35 p. 100 d'oxygène excédant sont trouvés par 
voie indirecte (soit 100 — 78.54—18.11 = 3.35), offrant 
une différence de 3.38 — 3.35 = 0.03 p. 100 avec la théorie. 
La méthode donnée pour se procurer du bioxyde argentique 
AgjOj; dans un état chimiquement pur, est par conséquent 
à considérer comme excellente (voir du reste les analyses 
faites de ce corps antérieurement). Mais il en ressort, et 
ceci est de plus d'importance, qu'on doit accepter dans la 
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molécule AzAg7 0,|, dn moins à présent, deux restes end o- 
thermiqnes Âg^ 0, et Âz O5 Ag (Az Agy On = 3 Ag^ 0, . 
AzOgAg), à séparer en chanfifant le peroxy-azotate d'ar- 
gent (Az Ag7 0||) avec de Tean. 

Troisième expérience ayant rapport au mode 
de préparation du bioxyde d'argent Ag^O^. Une 
quantité de 8.0513 gr. de peroxy-azotate d'argent (Az Ag7 On 
= 3 Agj O2 . Az O5 Ag) fat chauffée en présence d'eau dans 
un grand tube d'essai, ce tube étant placé dans un bain- 
marie, d'abord à 60^ — 70° pendant environ six heures, puis 
à 70° — 80° les trois jours suivants, chaque fois pendant 
environ le même temps, jusqu'à ce qu'il ne se dégageât 
plus de gaz, et alors encore quelques heures pour tonte 
sûreté. On décanta le jour suivant, on ajouta de nouvean 
de l'eau, on décanta et ainsi de suite (à la température 
ordinaire), jusqu'à ce que le liquide décanté ne donnât 
qu'une réaction très faible sur l'argent, p. a. avec de Tacide 
chlorhydrique dilué. L'eau étant décantée, le tube fut placé 
dans un exsiccateur à vide. On laissait entrer plus tard de 
l'air sec, et le tube fut pesé. Ces opérations étant répétées, 
on trouva pour le poids constant du résidu 6.321 gr., soit 
78.5 p. 100 do bioxyde d'argent (Agj Oj), la formule 
exigeant 78.64 p. 100, ce qui offre une différence de 0.14 
p. 100. On avait recueilli toute la quantité d'eau décantée; 
après quelque temps un peu de dépôt se déposait, formé par 
des traces de peroxyde entraîné, qui peut bien être aussi, 
tant soit peu, soluble dans de l'eau (voir pag. 152), de 
sorte que la dite petite différence avec la théorie pourrait 
trouver son explicMion. 

Sur la structure du peroxy-azotate d'argent 
La répartition des 5 atomes d'oxygène excédant en: 50 = 
3 + 20 est devenue plutôt un fait par le dernier résultat, 
étant de même en harmonie avec celui qui était acquis 
auparavant ') (en chauffant du reste, dans l'expérience en 



') Voir dans ce Recueil le Mémoire précédant. 
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question; dans un courant très lent d'air par). Par consé- 
quent la formule de structure AzÂg7 0|]=3Âg2 02.Âz05Ag 
s'accorde avec ces résultats, et surtout avec celui nommé en 
premier lieu, parce que le composé Agj 0^ forme le résidu, 
quand on chauffe avec de Teau. Pour ainsi dire, Teau 
sépare les deux restes endothermiques Ag^ O2 et Az O5 Ag. 
Et l'on pourrait supposer, en chauffant avec de l'eau, qu'il 
y ait dissociation de la combinaison moléculaire de ces deux 
rester, de sorte qu'une certaine quantité de dioxyazotate 
d'argent AzOg Ag entre consécutivement en solution, pour se 
décomposer dans ces circonstances de la façon suivante: 

Az O5 Ag=: Az O3 Ag + 2 0. 

En chauffant le peroxy- azotate d argent AzAg^Oi, dans 
un courant d'air sec, on observe, en éliminant d'abord 2 0, 
une réaction secondaire ^), dont il a été question aupara- 
vant. Cette léaction ne se présente pas en chauffant avec 
de l'eau, et l'explication donnée à cet égard semble être 
assez plausible, à savoir, que l'eau dissout l'azotate d'argent 
et d'abord du dioxy-azotate d'argent, ce dernier sel se 
décomposant très vite. 

Sur quelques propriétés chimiques du bioxyde 
argentique Ag^ 0,. Ce peroxyde est soluble dans l'acide 
azotique concentré, et de même dans Tacidc sulfurique. 
avec une couleur brune. Ces solutions restent assez long- 
temps colorées quand les acides sont concentrés, mais la 
décomposition en est facilitée par la présence d'eau, et se 
fait plus facilement à mesure que la quantité d'eau est 
plus ^ande, d'après les équations suivantes: 

2 Agj Oj -H 4 Az O2 . H = 4 Az O2 . Ag + 2 H2 -h ; 
2Ag2 02-|-2S02,2 0H = 2S02.2 0Ag-i- H^O -h 0. 

Cette même propriété présente le peroxy-azotate d'argent 
Az Agy 0„ (soit = 3 Agj Oj . Az O5 Ag), considéré autrefois 



') Voir dans ce Recueil le Mémoire précédent p. 92. 
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comme étmnl da Inoxyde d'argent Âg, O^, ce qui diffère 
relmtiTeiiieiit beanccmp arec la rérilable compontîon. Aoan 
TactioD da peroxj-azoUte d'argent AxAg^On, en rapport 
snrtoat arec celle dm bk>xTde Ag^ O^ , sur ces deux aeidea, 
est on argnmenl de plus poor l'interprétation dn premier 
composé comme corps molécnlaire: 3 AgjO^. Ai O^Agy dans 
leqael le reste Ag^O^ se bûne entreroir, et presque d'une 
manière aussi éridente qu'en partant du peroxyde comme 
tel. De là aussi pour une grande partie la confusion à eet 
égard dans la littérature chimique, confusion qui subsistera 
probablement encore quelque temps. 

L'acide acétique ne semble pas dissoudre le peroxyde 
AgjOj. En présence d'eau on a la réaction: 

2Ag^O,-h4C,H,O.OB = 

4 c^ n, . Ag -h 2 e, -h o 0. 

Sur quelques propriétés physiques du bioxyde 
argentiqne Ag^O^. de AxAg.O|| et de AzOsAg. Il 
y a lieu de supposer, que ce peroxyde est relativement un 
bon conducteur pour l'électricité, comme c'est le cas avec 
le peroxy-azotate d'argent AzAg. 0,| (soit: dAg^O^. 
Az O5 Ag). Car d'abord le peroxyde Ag, 0, en forme la plus 
grande partie : et ensuite Tautre reste Az 0$ Ag sera bien 
un assez maufais conducteur de Télectricité. Cela étant ainsi, 
le peroxyde d'argent serait relativement un meilleur conduc- 
teur pour rélectricité, que ne Test le peroxy-azotate d'argent 
(AzAgyO,i). 

La couleur du bioxyde d'argent Ag^O^y préparé en 
chaafiant Az Ag. On avec de l'eau, est environ eeAe du 
graphite, avec plus ou moins d'éclat, mais pas à un degré 
tel. que ne le présente le peroxy-azotate d'argent noir. 
Mais en éliminant 2 \des 5 excédants sur la molécule 
AzAgyOi,), sans se servir d'eau, la couleur primitive du 
produit (soit AzAg. 0|,) se maintient presque totalement 
(voir le Mémoire précédent). Le traitement de la masse 
avec de Teau, pour en éliminer Tazotate d'aigent AzO^Ag, 
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laisse pourtant virer la couleur à celle du graphite. Il s'en- 
suit avec quelque évidence; que la couleur du bioxyde 
argentique Agj Oj sera au fond la même que celle du per- 
oxy-azotate d'argent (AzAgyOn), qui doit bien sa couleur 
sartout au bioxyde d'argent Ag^ O^. On en conclut encore^ 
qae le dioxy-azotate d'argent Az O5 Ag comme tel sera 
incolore. 

Sur l'oxyde argentique AgjO, dérivé du bioxyde 
Ag2 Oj. II est en général intéressant de déterminer une 
i3iême constante physique ou chimico-physique de corps qui 
ont des rapports très intimes. Et dans certains cas il est 
d'importance^ que ces corps soient dérivés l'un de l'autre. 
-A présent on a en vue Ag, Ag^O, Ag^ Oj et AzAg^O,,. 
JEn connaissant p. e. thermochimiquement Agj 0^ et Az Ag7 0| , , 
l'un vis-à-vis de l'autre, on pourrait faire des conclusions 
d'une certaine portée quant au dioxy-azotate d'argent 
^z O5 Ag (corps jusqu'ici inconnu à Tétat libre). 

L'oxyde argentique Agj 0, dérivé du bioxyde argentique 

^gjOj, par élimination de 1 0, semble être par son aspect 

X>lutôt un autre corqs que ne Test l'oxyde Ag^ ordinaire. 

HAais cela reste à étudier. Pour ce qui concerne la couleur 

du premier oxyde, on s'est aperçu plus tard '), que celle-ci 

semble être plus ou moins brunâtre, rappelant la couleur 

de la solution du bioxyde d'argent (Agj 0,) dans de l'acide 

azotique (on snlfuriqne). Il y a lieu de présumer, que cet 

«xyde sera un assez bon conducteur pour l'électricité, 

quoique peut-être à un degré moins prononcé que cela 

serait le cas avec le bioxyde (Ag^ 0^). Une comparaison de 

la conductibilité électrique de ces deux oxydes, en rapport 

avec celle de l'argent (qui en dérive), pourrait fournir 

des données de certaine valeur, surtout en rapport avec la 

même constante du peroxy-azotate d'argent (Az Ag^ On), du 

dioxy-azotate d'argent Az O5 Ag, etc. 



Voir 06 Recueil, Tome XVI, p. 106. 
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Sut la solabilité da bioxyde argentiqae Ag^O, 
dans de l'eaiL En laissant œ peroxyde longtemps en 
contact aFec de l'ean, et, comme terme de compandson, de 
même l'oxyde argentiqae Âg^O, tons deux dans environ 
les mêmes circonstances, on pent se convaincre, qne tons 
deux donnent la réaction de l'argent avec de l'acide chlor- 
hydrique dilué. Mais au début il semblait, que le bioxyde 
donnât la réaction d'une fiiçon beaucoup plus faiUe, qne ce 
n'est le cas avec Toxyde ordinaire. Âpres, le bioxyde iîit 
chauffé encore longtemps avec de l'ean i environ 80°, afin 
d'être sûr, que la matière ne contient pas de traces de 
peroxy-azotate d'argent (AzAg^O,,), ce qui donnerait lieu 
à la formation d*un peu d'azotate d'argent, en solution, et 
rendrait le résultat incorrect L'eau fut décantée et on 
ajouta de nouveau de l'ean: c'est alors que se présenta 
plutôt le contraire, du moins la différence avec l'oxyde 
ordinaire était moins prononcée, en renouvelant l'eau quel- 
ques fois (toujours en laissant séjourner du moins un jour 
à la température ordinaire). Le conclusion n'est pourtant 
pas encore permise, que le bioxyde d'argent est tant soit 
peu soluble dans Teau (i savoir d'une façon appréciable), 
car il se pent p. e. qu'une quantité minime soit décom- 
posée ainsi: 

Ag, 0, -h H, = Ag, O H- H, 0,. 

Une étude spéciale, et peut-être assez compliquée, seule 
pourrait vérifier cette supposition. En tout cas, il faut com- 
parer les résultats avec le bioxyde d'argent et ceux avec 
Toxvde ordinaire, ce dernier oxvde étant dérivé de l'antre. 

Sur les différents peroxydes d'argent dans la 
littérature chimique, et la confusion qui règne 
i cet égard. C'est surtout en face de cette confusion, 
qu'on voulait donner en quelques mots sur ce sujet un aperçu 
de nos connaissances présentes. Des peroxydes d'argent se 
laissent former ou sont censés se former dans les conditions 
suivantes. 
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1^ Par Télectrolyse de Tazotate d'argent. Cette 
formation appartient plutôt à l'histoire, mais bien des fois 
on rencontre encore cette erreur dans la littérature chimique. 
En tout cas on doit admettre, en vue des données dont on 
peut disposer en ce moment, que le corps de Rittkr a 
la formule AzAgyOn, 4^^ diffère assez de Ag2 ^s* ^^^ 
cette formule moléculaire peut être représentée, comme on 
le faisait déjà remarquer plusieurs fois, par la formule de 
structure: 3 Ag^ Oj . AzOg Ag; et on n'a qu'à chauffer du 
peroxy azotate d'argent (AzAg^Oj,) avec de l'eau, pour 
avoir du bioxyde d argent A^^^î» i^^^tant indissous ^). 

2^ Par Télectrolyse du sulfate d'argent. Fischer^) 
n'a fait dans ce sens qu'une expérience préliminaire, sans 
donner de résultats numériques de son produit. Ce chimiste 
suppose» que la composition de ce corps noir (séparé à 
l'anode, comme c'est le cas sub I^) serait analogue au 
produit de l'électrolyse de Tazotate d'argent (voir en haut), 
pour lequel il acceptait la formule: 2Ag2O2.AzO3Ag.H2O. 
Ce sujet sera traité amplement plus tard et il suffit à présent 
de mentionner, que ce corps aussi, étant chauffa avec de 
l'eau, laisse comme résidu du bioxyde argentique Agj O2 
(voir plus tard). Le produit en question est du peroxy- 
sulfate d'argent, comme on le verra dans le Mémoire 
suivant, d'une structure au fond analogue à celle du peroxy- 
azotate d'argent (Az Ag^ Ojj = 3 Ag2 O2 . Az O5 Ag ; voir en 
haut). Ce corps donne aussi, étant chauffé avec de l'eau, de 
l'oxygène, comme le peroxy-azotate d'argent. On a donc à 
faire avec une combinaison moléculaire du bioxyde d'argent 
Ag2 O2 et d'un oxy-sulfate d'argent, comme dans l'autre 
exemple avec une telle combinaison d'un oxy-azotate 
d'argent 

3®. Electrolyse de l'acide sulfurique dilué 
avec de l'argent comme anode. Faite, comme il 



^) Voir ce Mémoire, pag. 139. 

«) J. f. pr. Ch. T. 33, p. 240, 245 (1844). 
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semble, pour la première fois par W($hlbr ^), qui voyait se 
déposer ane masse noire et. amorphe. Ce savant aussi iden- 
tifiait son produit avec le corps de Rittbr, qui fut regardé 
dans ce temps assez généralement (voir auparavant) comme 
étant un peroxyde d'argent (ou, ce qui est le même, comme 
un superoxyde d'argent), à savoir un bioxyde d'argent 
Wt)HLBR n'analysa pas son produit, tant il se croyait sûr 
d'avoir entre les mains un superoxyde d'argent, comme cela 
serait le cas avec le corps de Rittbr, et un produit annoncé 
par SghQnbbin (voir sous 4^). Il est assez probable, que le 
corps de W($hlbr contient comme partie essentielle du per- 
oxy-sulfate d'argent (voir sub 2^), car il doit se former 
du sulfate d argent (S O4 Ag^) à l'anode, et ce sel donnera 
lieu à la formation du peroxy-sulfate d'argent (cela étant le 
cas en partant de ce sel comme tel, qui donne à son tour 
par rélectrolyse de l'acide sulfurique libre). 

4®. Le peroxyde d'argent de M. Marsghall'). 
Une solution de persulfate de potasse (auquel M. Guino 
MoBLLER ') attribue la formule S2 O3 K^ ; voir le Mémoire sui- 
vant) produirait avec une solution d'azotate d'argent AzOjAg 
un corps noir, d'après ce savant un peroxyde d'argent Cvoir 
le Mémoire suivant sur l'^Electrolyse du sulfate d'argent"). 
Mais aussi de ce produit une analyse n'a pas été faite. 
Il se peut (mais pour le moment cela ne se saurait dire), 
que ce précipité noir est du peroxy-azotate d'argent (Az AgyOn)^ 
ou plutôt un peroxy-sulfate d'argent; mais probablement le 
corps noir ne sera pas un peroxyde d'argent. En tout cas, 
l'analyse fait défaut. 

5®. Le peroxyde dargent de M. Malvbrw Ilbs^). 
En laissant réagir de Tazotate d'argent et de la silice, il y 
aurait formation d'un peroxyde d'argent, de couleur rouge, 



Ann. d. Ch. u. Ph. T. 146, p. 263 (1868). 
') Joam. of the Chem. Soo. 1891, p. 771. 
') Z. f. phys. Chem. XII, p. 555. 
*) Dict. Chim. de Wurtz, Suppléra. II, p. 362. 
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de la formtile Ag^ O,. Mais, comme on le faisait déjà obser- 
ver ^)f la naissance de ce corps dans de telles circonstances 
est pins que douteuse. 

6^. Sur le composé formé par Tozone et l'argent. 

Il est question d'une réaction faitC; comme il semble, pour 

la première fois par Sgh(}nbbin ^). Cet expérimentateur dit, 

qa*on peut se procurer de cette façon du bioxyde d'argent 

Ag2 O2 (formule moderne) pur. Mais il n'en publie pas 

d'analyse, et il confond le bioxyde d'argent Ag^ O2 avec le 

oorps de Rittbr Az Ag^ On. Il faut pourtant observer, que 

oe corps était presque généralement considéré dans ce temps 

c^mme du peroxyde, mélangé seulement d'un peu d'acide 

si.zotique (sous forme d'azotate d'argent); de même que 

d'antres chimistes SgbOnbbin acceptait ce dogme chimique. 

I^ie composé de SgbOnbbin doit encore être déterminé, car» 

«i^omme on le disait déjà, une analyse n'en fut pas faite, et 

sftucan chimiste ne s'est occupé de ce sujet après lui. Dans 

la communication citée une propriété de ce corps se trouve 

«mentionnée, à savoir qu'il se dissout dans l'acide azotique 

^^vec une couleur brune (ce qai est de même le cas avec le 

ioxyde d'argent Ag^ 0^ proprement dit, et encore avec le 

orps de Rittbr : 3 Ag^ 0^ . Az O5 Ag), mais cela nous 

pprend relativement peu quant au produit de Sgh(3nbbin, 

un autre peroxyde d'argent pourrait de même présenter 

Be phénomène. 

7^ Produit formé avec Tozone et l'oxyde argen- 
%ique AgjO. M. Sghiel^), qui est Tauteur de cette réac- 
tion, en dit seulement, qu'on n'a qu'à faire passer de l'oxy- 
gène ozonifîé sur de l'oxyde argentique Ag2 sec, pour se 
procurer du superoxyde d'argent (supposé être Agj Oj). Mais 
lui aussi ne fit pas l'analyse de son corps, de sorte que 
tout raisonnement semble inutile; on peut dire seulement. 



») Voir oe Reoueil T. XVI, p. 92. 

») J. f. pr. Ch. T. 74, p. 322 (1858). 

'j Ann. Ch. u. Ph. T. 132, p. 322 (1864). 
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bue le composé en question est encore à étudier, et d'abord 
pour ce qui concerne la composition. 

8^ Corps prenant naissance par Tozone et 
Tazotate d'argent. Dans la littérature ') on trouve men- 
tionné le fait, que Tozone donne avec de Tazotate d*argent 
(il y a lieu de supposer, que Tintention est de l'avoir en 
solution) un précipité de couleur noir- bleuâtre, qui serait 
du peroxyde d'argent (Agj Oj). 

9^ Sur un peroxyde d'argent formé par le 
bioxyde d'hydrogène H^Oj et l'oxyde argen- 
tique AgjO. M. Bbrthelot ^) fit une étude très intéressante 
de cette réaction, laquelle se laisserait représenter par l'équa- 
tion suivante: 

3 Hj Oj -h 3 Agj = 3 H j -h 3 -h Ag^ O3 H- Ag,. 

D'après ce chimiste le peroxyde en question serait peu 
stable, même à la température ordinaire (étant placé sons 
un exsiccateur), et ne saurait pouvoir exister à Tétat an- 
hydre, mais seulement comme hydrate. 

Dans un article ') sur l'„argent", rédigé par M. Willm, 
on trouve que ce corps est sans doute le même que celui 
formé par l'argent et l'ozone. 

Remarquons qu'on a, quant à la composition (en laissant 
la structure tout-à-fait de côté), la relation suivante: 

Ag4 O3 = Agj -f Agj Oj. 

Pour faire une connaissance plus intime de ce peroxyde, 
il faudrait bien une étude comparative avec le bioxyde 
d'argent Ag^O^, dont il est question dans ce Mémoire et 
auparavant *). 



») N. Handw. d. Ch. de Fbhling-Hbll. T. VI, p. 1319. 

=) Ann. Ch. et de Phys. Sér. 15, T. 21, p. 167; 1. c. Sér. 7, T. II, 
p. 217 (1897); Dict. d. Chim. de Wurtz, Supplëm. II, art. argent, 
p. 362. 

^) Dict. de Wurtz 1. c. p. 862. 

*) Voir ce Recueil T. XVI, p. 90; et ce Mémoire p. 129—158. 
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Dosage direct de Toxygène excédant du 
dioxy-azotate d'argent AzOgAg (faisant partie 
du peroxy-azotate d'argent Az Ag^ 0,i = 3 Agj Oj . 
AzOs Ag). En admettant, que la décomposition du peroxy- 
azotate d'argent, chauffé avec de Teau, s'accomplit d'après 
Inéquation suivante: 

3 Agj Oj . Az O5 Ag = 3 Agj 0^^ -h Az O3 Ag -h 2 0, 

on pouvait tâcher de doser cet oxygène excédant d'une 
façon directe, soit la quantité devenant libre, c*est-à-dire 
2 O sur la molécale Az AgyOn. On donne pour le moment 
seulement deux dosages, pour revenir plus tard sur ce sujet. 
Oar il est question ici d'un problème analytique de beau- 
csotip d'importance, vu, qu'il peut être question d'un nouvel 
sicide de l'azote; et cela étant ainsi, il s'agirait d'un sujet 
mntéressant à plus d'un titre. 

L'appareil destiné au dosage de l'oxygène 
xcédant du dioxy-azotate d'argent AzO^Ag; et 
ur les opérations qui s'y rattachent. La matière, 
savoir le peroxy-azotate d'argent Az Ag^ Oj, = 3 Agj 0^ . 
zOsAg, se trouve avec de l'eau dans un petit tube 
e verre (fait d'une partie d'un tube de combustion, servant 
ur l'analyse élémentaire). Ce petit tube était étiré et la 
:|)artie étirée un peu recourbée; l'oxygène qui est devenu 
Hbre passe dans un tube divisé en c. c. (on employa un 
^ube destiné au dosage d'azote d'après Dumas). Ce tube 
divisé est rempli d'eau, et placé dans un petit réservoir 
^de verre), également rempli d'eau. On opère de la façon 
suivante. Le petit tube étiré et recourbé est rem- 
pli d'eau, puis chauffé jusqu'au point d'ébullition, pour 
<;basser l'air dissous (en commençant à chauffer au bain- 
marie). Le tube étant refroidi, on ajoute un peu d'eau (pour 
qu'il soit rempli complètement avec de l'eau). On y laisse 
tomber la matière, en se servant d'un petit entonnoir, et 
d'un petit tube de caoutchouc; on finit par mettre un peu 
d'eau dans cet entonnoir, et par faire glisser autant que 
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ponible aa fond du petit tube, en se aenrant d'nn fil de 
phtine, les quelques puticnles snmigeantes. Gehi étant 
&it, on éloigne le petit entonnoir (en mettant nn peu 
d'ean dans la partie étirée dn petit tnbe, si eela est néoes- 
aaire), et on place enniite cette partie dn tnbe (rempli 
tont>à-fidt aree de Tean) dans Tean du petit résenroir, de 
sorte qne le boat de cette partie effilée se trouve sons le 
tnbe dirisé (contenant de Tean, qui n'est pas privée d'air). 
La partie du petit tube, où se trouve la matière, est plon- 
gée dans un bain-marie qu'on chauffe d'abord à environ 
6(f — 7<>°, pus i l(f—»y et i 80= (0 se trouve un ther- 
momètre dans le bain-marie). Le dosage exige quelques 
heures (du moins pour rendre libre presque tout l'oxygène 
dont il est question). Quand le volume d oxygène n'augmente 
pins d'un fi^on appréciable , le bain-marie est éloigné. On 
chauffe ensuite le petit tube à la flamme pendant quelques 
moments, pour chasser par de la vapeur d'eau Toxygène, 
se trouvant dans le petit tnbe, dans le tnbe divisé (un 
thermomètre se trouve placé près de ce dernier tnbe). Le 
volume étant suffisamment constant, on détermine le nombre 
des c. c. d'oxygène, bi différence en niveau de l'eau, la 
température du gaz, et la pression barométrique. 

Premier dosage. Une quantité de L9066 gr. de per- 
oxy-aiotate d'argent (Az Ag. On) donna 24.7 e. c. d'oxy- 
gène à 24.7^, la différence en niveau de l'eau étant égale à 
300 m. m. à 24.7^, le baromètre indiquant 7647 m. m. 
(à 24.ro. 

Second dosage. On partait de 2.616 gr. de peroxy- 
azotate d'argent de la même préparation. On trouva 62.2 e. e. 
d*oxTgène à 23" et 75$.2 m. m. bar. «à 22.5^; la diffi^ 
renée en niveau de l'eau étant 202.5 m. m. à 23^. 
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Calculé sar 1 gr. de peroxy azotate d'argent^ la quantité 
d'oxygène éliminé en séjournant (voir préparation N^ 27) est 
0.00056 gr., ou 0.4 c. c. d'oxygène (à O'' et 760 m. m.). 
Remarquons en outre que, en partant de la formule Âz Ag^ On , 
l'élimination de 2 répond à 23.54 c. c. {à 0*^ et 760 m.m ) 
pour 1 gr. de la matière. 



Dans la Table suivante se trouve successivement: 

a. la quantité de peroxy-azotate d'argent employée; 
6. le nombre de c. c. d'oxygène ; 

c. la température de l'oxygène; 

d. la valeur de H — H' — H", soit la pression baromé- 
trique, la différence en niveau de l'eau, et la tension 
de la vapeur d'eau; tout en m. m. de mercure de 0^; 

e. Toxygène en c. c. à 0° et 760 m. m. ; 

f. celui-ci calculé sur 1 gr. de matière, y compris la 
petite correction à faire (voir en haut); 

g. la quantité théorique d'oxygène sur 1 gr. de matière; 
h. l'oxygène trouvé exprimé en atomes et fractions 

d'atomes; 
î. la quantité théorique d'oxygène en atomes. 

La Table ci- dessous contient ces données pour le premier 
et second dosage (I et II). 

a h c d e f g h i 

I. 1.0366 24.7 24.7 716.54 21.4 21 23.54 1.78 2 
IL 2.616 62.2 23 719.8 54.3 21.1 „ 1.79 „ 

On a par conséquent trouvé au lieu de deux atomes 
d'oxygène (2 0) environ 1.8 0, soit 0.2 de moins que ne 
l'exige la théorie (Az Og Ag = 2 -h Az O3 Ag). Faisons 
observer d'abord, que l'analyse du résidu donna des résul- 
tats numériques (voir ce Mémoire auparavant), qui répon- 



dent fmrfaiUmtmi à ceox exigés fmr k buxvde d'argent 
AftOj*AzAç^O„=3Ag,0,-r-A20,Ag-h20>; et que 
Fanalyte da peraxT-azoUte d'argent 4AzAg7 0||), en chanf- 
lant 'HUM eaa», Cûsah connaître 50 eomme étant la quan- 
tité UAàït de roxjgéne excédant II s'en suit, qne ce dëfieit, 
enriron de 0.2 0, doit bien aroir ses raisons, indépendantes 
de la réaetion comme telle, nuûs daes i des sources d'erreur 
d'une nature très simple, qui se présentent Or il n'est pas 
difficile d'en faire connaître quelques-unes, qui se laissent 
entreToir tout de suite (voir un peu plus tard); aussi le 
cas peut se présenter, qu'il j ait une ou plusieurs réactions 
secondaires (celles-ei étant indépendantes du bioxvde d'ar- 
gent AgjOjy qui ny participe pas, vu la pureté incontea. 
table du résida, formant ce corps: Foir ce mémoire anté- 
rieurement). 

Parmi les causes d'erreur on pourrait compter celles-ci: 

1^ Aussitôt que la matière (AzÂgyO,,) vient en contact 
avec de Teaa à la température ordinaire, un peu de gaz 
devient libre; et davantage à ce qu'il semble, quand la 
matière a séjourné assez longtemps. C'est ce qui ne se pré- 
sente pas, da moins d'une &çoa perceptible, avec une pré- 
paration fraîche, la masse étant encore hamide (après le 
lavage avec de Teau). 

2^ Qaelqaes particules du composé nagent sur l'eau, ne 
sont pas submergées, étant supportées par de petites bulles 
de gaz (même en agitant avec un fil de platine; voir anté- 
rieurement). 

3^ Une petite quantité de matière, se trouvant d'abord 
au fond du petit tube, est soulevée (par la même raison que 
celle donnée sous 2); et, quand il s'est accumulé une cer- 
taine quantité de gaz dans la partie recourbée, la matière 
en suspension passe en partie dans le petit réservoir (con- 
tenant le tube divisé), tandis qu'une partie y reste, et que 
le reste retombe au fond du petit tube, où la matière se 
trouvait au début de Texpérience, avant le commencement 
de réchauffement. 
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4^ Gomme on sait, l'oxygène est plus soluble dans de 
l'eaa, qne ne Test Tazote; et Teaa du tube divisé était 
saturée d'air atmosphérique. On pourrait y remédier (aussi 
pour ce qui concerne d'autres sources d'erreur); et peut-être 
cela se fera dans des dosages ultérieurs. 

ô^. Une quantité restreinte d'oxygène reste dans le résidu, 
faute d'une décomposition totale du peroxy-azotate d'argent 
CAz Ag^Oii), qui exigerait trop de temps (voir ce Mémoire 
antérieurement). 

6^. Enfin, il reste à étudier, s'il se présente une réaction 
secondaire (ou plusieurs); soit p. e. la formation de H^ 0,. 



On fera encore d'autres dosages directs de l'oxygène du 

^ioxy-azotate d'argent Az O5 Ag (faisant partie du peroxy- 

«tzotate d'argent Az Ag7 O^ , soit: 3 Ag^ 0^ . Az O5 Ag). Et 

^3ela d'abord, en partant d'une quantité de matière plus 

grande, et en apportant probablement quelques modifications 

^ians le mode d'analyse. De même une étude sera faite 

]B)onr ce qui concerne l'existence de réactions secondaires, 

^[uand les résultats numériques d'analyse le rendent néces- 

leaire. Le siyet vaut en réalité bien la peine de recherches 

^poursuivies, car une nouvelle combinaison avec l'oxygène 

^'un élément tel que l'azote, qui joue un rôle si important 

^ans des directions très diverses, ne saurait manquer d'avoir 

«es conséquences (ne pouvant être prévues à présent que 

jMirtiellement), et cela surtout parce qne les oxydes d'azote 

^nt un vaste champ pour fonctionner. 

Le peroxy-azotate d'argent dans le vide par- 
tiel On voulait se procurer du bioxyde d'argent AgjOj, 
«t on avait mis pour ce but dans un grand tube d'essai le 
peroxy-azotate d'argent (AzAgyOn) d'une préparation récente 
(N^ 29, voir pag. 144), en y ajoutant de l'eau. Une petite 
quantité de matière étant en suspension, par suite d'un peu 
de gaz adhérent à quelques particules, on voulait tâcher 
de les réunir au fond du tube (en vue du dosage direct de 

Bec d. trav, ehitn, d. Paya-Bas et de la Belgique, 11 
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l'oxygëDe excédant de AzOsÂg. faisant partie de AzAg^ On) , 
en plaçant d'abord le tube dans an exsiceatear à vide, et 
en disant ensuite le vide partiel , poar laisser entrer de 
Tair après. Cette opération ne réassit pas poartant. Mais on 
pouvait se convaincre, qu'âne diminution de la pression 
atmosphérique ordinaire à quelques milimètres ne semble 
pas avoir d'influence sensible sur la vitesse de décomposi- 
tion du peroxy-azotate d'argent (ce qui vent bien dire, sur 
le composé AzOgAg, qui en fait partie; car le bioxyde 
d'argent Ag^O, s était montré sensiblement stable dans 
de telles circonstances). Qu'il soit dit pourtant, la proba- 
bilité à cet égard n'était pas très grande, surtout en tenant 
compte de la vitesse limitée de décomposition du peroxy- 
azotate d'argent à la température ordinaire, et du temps 
exigé pour la décomposition du bioxy-azotate d'argeut 
Az O5 Ag (qu'on suppose faire partie du peroxy-azotate d'ar- 
gent, soit Az AgyOi, =3 Agj O2 . AzOj Ag), en chauffant 
avec de l'eau (voir antérieurement). 

Décomposition spontanée du peroxy-azotate 
d'argent Az Ag^ 0,, (=3 Ag, 0^. AzOg Ag). On a à sa 
disposition à cet égard des résultats de deux préparations, 
à savoir N^ 25 et N^. 26, qui ont séjourné 12 mois, et 
même encore davantage, sous un exsiccateur (avec de 
l'acide sulfurique), la matière se trouvant dans un petit 
tube (avec un bouchon en verre, pas à Témeri). Les tables 
sont données dans la même forme que dans les deux pre- 
miers Mémoires '). Prenons p. e. la table de la préparation 
N^. 25. Elle nous fait voir sous g y que la quantité de ma- 
tière, encore un peu humide (peu de temps après le lavage 
avec de l'eau), était d'abord 5.7882 gr., et séchée (sur un 
verre de montre) 5.7857 gr. (=5.7882 gr. — 0.0025). Intro- 
duite dans un petit tube (voir auparavant les deux Mémoi- 
res cités), la quantité fut réduite par la transportation à 
5.7658 gr. (donc il y avait une perte de 0.0199 gr. de 



') Voir ce Recueil T. XV, p. 83 et p. 249. 
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matière). Après un séjoarnement du 28 Nov. 1895 jusqu'au 
15 Dec. 1896 (dans le petit tube) il s^est èlimiDè une 
quantité d'oxygène de 0.0166 gr., ce qui fait, calculé sur 
1 gr. de matière et en 1 semaine, 0.00005 gr. ou 0.05 milligr. 
Lia Table suivante nous montre .quant à la préparation 
N®. 26, d'abord une perte de 0.00006 gr., réduite plus tard 
à la moitié ou 0.00003 gr. sur 1 gr. et en 1 semaine (et cela 
dans des circonstances analogues à celles de la prépara- 
tion N^ 25). 

Un simple calcul. nous apprend que, en partant de Téli- 
mination de 0.00005 gr. d'oxygène par semaine sur 1 gr. 
de matière, il faudrait pour une perte de 2 des 5 
(^oxygène excédant") de la molécule AzAg^Oj,, soit 
0.03384 gr. d'oxygène sur 1 gr. de matière, pas moins que 
13 années environ (en supposant toutefois que la décompo- 
sition spontanée ait lieu avec la même vitesse, ce qui du 
reste ne sera pas ainsi). 

La température était environ la moyenne annuelle pour 
la chambre en question, vu qu'on chauffa pendant Thiver 
pendant on temps très court, et d'une façon modérée. 

Ajoutons que les produits, ayant séjournes pendant une 
période si longue, ne présentaient rien d'une décompositon 
partielle, ni quant à la couleur, ni quant à Téclat, ni quant 
à la forme cristalline. Au contraire, la masse donnait 
Timpression de ne point avoir changé du tout, tant elle 
s'était conservée. On peut dire la même chose de la prépa- 
ration N^ 27 (voir pag. 144); voir la Table. Mais ce 
dernier produit n'avait pas séjourné aussi longtemps. 
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Sur le nombre des atomes d'oxygène, qui soi 
éliminés probablement par suite d'une décor 
position spontanée du peroxy-azotate d'arge 
AzAgyOi,. En admettant, vu les données qui se trouv 
dans le Mémoire précédent que, des 5 ,,d'oxygëne e: 
dant'', 2 sont éliminés relativement plus facilement d 
molécule Az Ag^ 0,, (= 3 Agj 0^ . Az O5 Ag = 3 Agj . 
Az O3 Ag . 2 0), ce qui est en parfaite harmonie ave 
résultats exposés antérieurement dans ce Mémoire, on 



La quantité de matière restante après en avoir enlevé p( 
expériences. 
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rait en tirer une conclasion quant à T oxygène éliminé par 
décomposition spontanée. Car il semble probable que la 
propriété da peroxyazotate d'argent AzAg^Ou, d'être assu- 
jetti à une décomposition spontanée, est due au bioxy- 
azotate d'argent AzOsAg, qui en fait partie; et cela 
surtout; parce que le bioxyde d'argent Ag^ 0^ s'est fait con- 
naître, du moins jusqu'à présent, comme étant assez stable 
(voir antérieurement dans ce Mémoire). Dans ce cas la 
réaction à la température ordinaire (la décomposition spon- 
tanée) serait à exprimer par Téquation suivante: 

Az O5 Ag = Az O3 Ag -h 2 0. 

Toutefois il serait possible, que de l'oxygène (excédant) 
du bioxyde d'argent (3 Ag^ 0^) réagisse sur l'oxygène du 
dioxy-azotate d'argent (Az O5 Ag), du moins partiellement, et 
oela surtout par suite d'une petite quantité d'azotate d'argent 
^Az O3 Ag) formée, qui semble bien exercer de Tinfluence 
sur la vitesse de décomposition du peroxy-azotate d'argent 
^voir la première partie du Mémoire précédent), du moins 
^n chauffant (sans eau). Au contraire, en chauffant avec de 
Veau cette réaction secondaire ne s'est pas présentée (voir 
^intérieurement dans ce Mémoire), Teau dissolvant l'azo- 
'tate d'argent formé. 

Sur la formation des restes AzOsAg et Ag^O,, et 
^'ordre de leur formation. En partant de la formule 
de structure du peroxy-azotate d'argent 3 Ag^ O2 . Az O5 Ag 
(=AzXgyOn)f donnée pour ainsi dire par les faits connus, 
on peut se demander de quelle façon ces deux restes 
AzOgAg et Agj Oj peuvent avoir été formés, et lequel de 
«es restes sera formé le premier. Quant à la formation de 
la molécule Az Ag^ On comme telle, on s'était déjà occupé 
plus ou moins de ce sujet dans le premier Mémoire ^), mais 
plutôt pour ce qui concerne la formation par voie élcctro- 
Jytique *). Aussi a-t-od dit plus tard quelques mots sur la for- 



«) Voir ce Recueil T. XV, p. 38 et 40. 
^) L c. T. XVI, p. 68 et 79. 
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matioD des deax restes AzOgAg et Âg^Oji et encore sur 
l'ordre de leur formation, mais à présent on voudrait tâcher de 
pénétrer davantage dans le mécanisme de la réaction. Comme 
on le verra plus loin, il est assez probable que ces dens 
restes ne se forment pas simultanément, mais Tun après 
Vautre et par Tautre, par suite d'une réaction secondaire 
pour ainsi dire. Au début ce sont des ions d'oxygène, 
formés par suite de Vélectrolyse, qui donnent l'impulsion à 
la formation des deux restes, ou plutôt à celle d'un de ces 
deux restes. Soit: 

a. Az O3 Ag = Ag H- Az 0, 

b. 2 Az O3 -h Hj = 2 Az O3 H 4- 0. 

Or, cet oxygène se jette sur l'azotate d^argent, et les 
deux restes endothcrmiqucs peuvent se former d'une façon 
directe: 

— — 

\/ \/ 

1. Az — 0Ag-h20 = Az — OAg, et 

/\ 
— 

— — — 

\/ \/ \/ 0- Ag 

2. 2Az — OAg-hO=:Az — -Az-f- I 

0-Ag 

La première réaction n'est qu'une addition, la seconde 
réaction au contraire entraîne des changements relativement 
compliqués. Et il faudrait probablement plus de temps pour 
la seconde réaction que n'en exige la première. Il est su- 
perflu de faire remarquer, que la réaction 2 est suivie par 
celle-ci : 

— — 0-0 

\/ \/ \/ 

Az — — Az H- H j = 2 Az — H. 

Les deux restes Az O5 Ag et Ag^ 0^ se combinent dans 
la relation 3 Ag^ O2 . Az O5 Ag (on suppose, qu'on a Affaire 
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à une combinaison molëcnlaire) ; et c'est nn facteur qu'on 
ne doit pas oublier (voir un peu plus tard). 

Observons d'abord qu'il faut pour la formation du reste 
AzOsAg deux atomes d'oxygène (2 0); et pour celle de 
3 Agj 0) trois atomes (3 0) , donc 

Az O5 Ag exige 2 i voir plus haut 
3Ag,0, „ 30 ! 3 Ag, 0, . Az O5 Ag. 

En vue du nombre d'atomes d'oxygène exigés pour la 
foroiation, on pourrait supposer, que de ces deux restes 
Az' O5 Ag se formera probablement le premier. Ce qui pèse 
peut-être davantage , c'est que la réaction 2 est plus com- 
pliquée et implique probablement plus de temps, et que la 
réaction 1 consiste plutôt dans la saturation de Tatome 

V 

A.Z (soit Az); la combinaison formée étant du reste très 
instable. Il suit encore de ce qui se trouve en haut (voir la 
^complication relativement plus grande de la réaction 2 avec 
quelque évidence; que le reste AzOjAg sera plus riche en 
énergie (propre) que le reste Ag, 0, (et peut-être èxiste-t-il 
^i^aelque équivalence à cet égard entre Az O5 Ag et 3 Ag, O,). 
IKd acceptant; que ces deux restes ne se forment pas simul- 
ibinément (le contraire aussi pourrait avoir lieu, mais cela 
bien invraisemblable); la priorité de formation sera bien 
LU reste AzOgAg; se formant par suite d'addition seule- 
'«nent; avec saturation de l'atome Az; et ce reste aura pro- 
bablement le maximum d'énergie (propre). Mais on fera 
observer; et avec raison, qu'en général la, matière tenc^ vers 
>in minimum d'énergie (propre), soit plutôt à un maximum 
^'entropie. On a pourtant ici en vue la première phase de 
la réaction avec les ions électroly tiques de l'oxygène, donc 
^n dépens d'énergie, fournie au début du procès en ques 
tien. Pris généralement) on doit admettre qu'il se peut, 
<iue les restes Az O5 Ag et Ag, 0, se présentent en même 
temps; et de même, que l'un de ces restes se forme au 
<lépens de l'autre, p e. le reste Ag, 0, au dépens du reste 
-Az O5 Ag. Aussi ces deux cas pourraient se présenter à la 
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fois. Qaant à la transformation da reste Az 0, Ag en Ag, 0^ , 
elle se laisse tradnire par les équations soirantes: 

0—0 0—0 

\/ \/ 

o. Az — OAg=:Az — OAg + 20; 

/\ 
— 

0-Ag 
b. 2Az — OAg + = Az— — Az+ I ; 

/\ /\ /\ 0-Ag 

— — 0-0 

sniries par la réaction: 

— 

\/ 
Az — — Az H- Hj = 2 Az — H. 

/\ /\ 

0-0 0-0 

Ce qni vent dire en d'antres termes, que le composé 
Az Oj Ag pent former, en présence d'azotate d'argent Az 0, Ag, 
dn bioxyde argentique Ag, 0}, qni anra bien moins d'énergie 
propre qne le reste AzOgAg, ce qni est dn moins assez 
probable. Mais encore d'antres réactions peuvent se pré- 
senter, notamment la formation dn composé (jusqu'ici non 
isolé, donc de nature hypothétique) Az O4 Ag: 

0-0 0-0 

\/ \/ 

Az — Ag H- 2 Az — Ag = Az — Ag 

/\ /\ Il 

— — 

4- Ag, 0, + Az — — Az. 

/\ /.\ 

— — 

C'est an fond la même réaction qne celle donnée en haut, 
seulement on suppose en outre la formation dn composé 
Az O4 Ag (dn monoxy-azotate d'argent) comme produit inter- 
médiaire. Aussi ce corps Az O4 Ag n'a qn'à fixer 1 O, 
pour se transformer en dioxy-azotate d'argent AzO^Ag: 
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— — 

\/ . \/ 

Az — Ag + = Az — Ag. 

Il /\ 

— 

On croit, qae la réaction donnée auparavant est ton^à- 
i'ait conforme à ce qai se passe généralement, à savoir, qn'il 
se forme à la fin un composé avec moins d'énergie propre 
(on plutôt avec augmentation de l'entropie totale). 

On pourrait accepter comme probable, que les composés 
Az 0^ Ag (qui sera bien soluble dans de l'eau, ainsi que 
cela sera le cas avec le corps Az Og Ag) et Az Og Ag peu- 
vent se combiner tons deux avec Ag, Oj , et que Az O4 Ag fait 
naître d'abord une combinaison moléculaire avec 3 Ag} O,, soit; 

3 Ag, 0, . Az O4 Ag, 
qui est transformée en: 

3 Ag, 0, . Az 0» Ag + = 3 Ag, 0, . Az Oj Ag, 

Les réactions se suivent par conséquent l'une l'autre de 
la manière suivante: 

1. Az 0, Ag = Az 0, + Ag; 

2. 2AzO, + H,0 = 2Az0,.0H+0; 

— 

\/ 

3. Az — 0Ag + 20 = Az — OAg; 

0-0 0—0 

0-0 

\/ 

4. Az — 0Ag + 2Az — OAg = 

/\ /\ 

0-0 0-0 

— 

\/ 

Az — Ag -f- Ag, 0, 4- Az — — Az; 

Il /\ /\ 

— 0-0 
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5. Az— — Az HjO=:2Az — OH; 

/\ /\ /\ 

— — — 

6. 3 Agj Oj -h Az O4 Ag = 3 Ag^ 0^ . Az O4 Ag; 

7. 3 Agj Oj . A z O4 Ag -h = 3 Agj Oa . A z O5 Ag. 

Il faut accepter en outre T existence de pinsienrs combi- 
naisons moléculaires de Az O4 Ag et de Az O5 Ag avec 
Ag^O, (voir nn pen plos loin); on n'y insistera pas du 
reste pour le moment. On fait observer seulement, que la 
forme cristalline octaédrique sera bien influencée par la 
plus grande masse de la molécule Az Ag^ On r= 3 Ag, ^2 • 
AzOjAg), soit la masse de 3Ag2 02. Il est dit en haut, 
qu'il se formera d'abord Ag^ 0^ . Az O4 Ag, se transformant 
avec 1 en Ag^ 0^ . Az O5 Ag. Une nouvelle quantité de 
-^^2^2 ^^ forme au dépens de 1 de AzOgAg, et il se 
forme 2 Ag, 0^ • Az O4 Ag, se transformant en 2 Ag, 0^ • 
Az O5 Ag. Celui-ci donne 1 à une autre molécule d'azotate 
d'argent, ou 1 à deux molécules de ce sel, comme aupa- 
ravant, pour former 3 Ag^ 0^ . Az O4 Ag, se transformant en 
3 Agj O2 . Az O5 Ag, qui doit se trouver en équilibre avec 
son médium au moment de Télectrolyse. Comme cela résulte 
de ce qu'on faisait observer en haut, la molécule Az O5 Ag 
est devancée par Az O4 Ag, qui se transforme en AzOs Ag, 
donnant lieu à la formation de Ag^O^, ou plutôt de Ag^O^. 
Az04Ag, etc. (voir en haut). De sorte que le dioxy- 
azotate d'argent AzOjAg, ou Az04.0Ag, serait 
rintermédiaire pour la formation de Ag^O,, qui se forme 
par conséquent par suite d'une réaction dite secondaire. La 
formation au début de Ag^ 0^ (avant celle de Az O5 Ag) , 
corps insoluble dans de l*eau, offrirait bien trop de difficul- 
tés, comme point de départ. Au contraire Az O5 Ag 
sera bien solnble dans de l'eau, et fera niutre (voir en 
haut) une combinaison insoluble avec Ag^ O^y soit d'abord : 
Ag2 O2 . Az O4 Ag. Mais Ag^ 0^ ne se combine pas avec 
AzOjAg (azotate d'argent), ce qui a été démontré antë- 
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riearenient; car autrement il se pourrait former au début 
Ag^Oj, donnant naissance à 3 Ag^ 0^ . Az O3 Ag, se trans- 
formant en 3 Agj 0, . Az O5 Ag (en laissant de côté pour le 
moment les arguments qui s'opposent peut-être plus ou 
moins à une telle conception). Pour ce qui concerne la 
combinaison Ag, 0, . Az O4 Ag, formée d'abord avec le 
bioxyde d'argent (voir en haut), celle-ci se dissout proba- 
blement d'abord dans l'acide azotique rendu libre') 
par Télectrolyse, de sorte que la formation du composé 
3 Agj O2 . Az O5 Ag pourrait se réaliser en solution ; celui-ci 
pourrait cristalliser de cette solution par diffusion avec la 
solution proprement dite, qui le rend insoluble. La forma- 
tion de 3 Agj O2 . Az O5 Ag serait alors à interpréter peut- 
être ainsi, qu'il se forme d'abord du bioxy-azotate 
d'argent AzOgAg qui, en réagissant sur de l'azotate d'ar- 
gent AzOjAg, fera naître en premier lieu Ag^ 0^ . Az O4 Ag« 
se transformant successivement avec et Az O3 Ag en : 

Agj Oj . Az O5 Ag 

2 Agj Oj . Az O4 Ag 
aAgjOj.AzOsAg 
3Ag,Oj.Az04Ag 

3 Ag, 0, . Az O5 Ag, 

le dernier desquels se déposera, d'après cet ordre d'idées, 
à l'état cristallin; tandis que le composé cristallin, étant 
an assez bon conducteur pour l'électricité, peut fonctionner 
comme anode. 

Quelqu<3S remarques à propos de la relation 
des deux restes AzOsAg et AgjO, de la molécule 
AzAgyO]]. En acceptant comme relation de ces restes dans 
le composé Az Ag^ Oj, celle de 3 Ag^ Oj . Az O5 Ag, et en 
admettant que ce soit une combinaison moléculaire, on a 
par conséquent pour la relation de ces restes 3:1, exprimée 
dans Agj 0, et Az'Oj Ag comme unités. On pourrait sup- 



Ce Beoaeil T. XV, p. 30 et 31. 
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poser, comme dans d'antres cas analogues, qne cbacnn de 
ces denx restes forme ponr ainsi dire un individn chimique 
séparé, comme cela est p. e. le cas dans H, avec et H ; 
on pourrait parler par conséquent dans une certaine mesure 
d'affinités moléculaires (comme on parle de combinaisons 
moléculaires) aussi bien que d'affinités alomistiques. Ainsi 
conçu, le reste Âz O5 Ag serait trivalent vis-à-vis Ag, O, 
pris ici comme monovalent (tout arbitrairement). Il est à 
remarquer, que Az O5 Ag se comporterait alors tant soit peu 
comme en général l'atome Az (du reste fortuitement): 

3(Ag,0,)^(Az05Ag)^I. 

Quoiqu'il faille avouer, que de telles considérations ont 
pour le moment très peu de valeur, le temps viendra peut- 
être, où Ton devra s'occuper davantage des combinaisons 
soi-disant moléculaires, et appliquer le principe des affinités 
des atomes (et des restes composés, avec des affinités libres) 
aux restes de composés moléculaires. Car proprement dit, 
on a au fond plus ou moins le droit d'attribuer à cette 
sorte de restes des affinités (toujours en suivant un chemin 
purement spéculatif), quand on admet que les atomes aussi 
sont des combinaisons. On pourrait même aller plus loin 
dans cette voie, et accepter, que ces atomes des atomes 
(actuels) sont composés à leur tour, et ainsi de suite jus- 
qu'à l'infini. Il ne s'agit ici que d'une idée abstraite, à 
savoir, que la composition de la matière n'est pas à suivre 
jusqu'au bout, la matière étant infiniment composée dans le 
sens indiqué. Que la matière soit directement accessible à 
nos sens ou indirectement, ou pas du tout accessible (de 
nature théorique), il semble qu'on doit se figurer, qu'au 
fond toute matière soit infiniment composée, ou en d'autres 
termes, qu'à la fin des fins il n'y a pas de fin. 

Sur l'acide perazotique. Pour compléter ce qui est 
dit sur ce sujet dans les mémoires précédents ^), remarquons 



') Voir ce Recueil. T. XVI, p. 87. 
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qne la formule de structare suivante a encore ètè donnée à 
ce corps *) : 

Az Oj — — — Az Oj, 

au lieu de AzO^ — — AzO, donnée auparavant. Dans ce 
dernier cas ratome d'oxygène (0) est lié aux deux atomes 
d'azote. On ne veut pas insister sur ce sujet, du moins à 
présent y mais, comme on le voit, il pourrait exister au 
moins deux isomères de la formule moléculaire Az, Oe. 



Les expériences décrites dans ce mémoire, et les consi- 
dérations de nature théorique, semblent pouvoii être résu- 
mées ainsi. 

Conclusions. 1. En éliminant un atome d'oxygène 
(10) de la molécule du peroxy-azotate d argent AzAgyOïi 
(soit 3 Agj Oj . AzOg Ag), et en traitant le résidu avec de 
l'eau (à la température ordinaire), il reste du bioxyde 
d'argent*) Agj Oj (soit 3 Ag^ 0^ sur 1 Az O3 Ag extrait 
par l'eau). L'azotate d'argent pouvant être éliminé relative- 
ment en peu de temps, on pourrait y puiser peut-être un 
argument en faveur de la formation d'un composé') Az O4 Ag, 
du monoxy-azotate d'argent, par suite de l'élimination de 
1 de AzOsAg. Et parce qu'il reste SAgjO^ (sur 
Az Agy 0,1 = 3 AgjOj. AzOj Ag), on peut en déduire un 
argument précieux pour la formule de structure 3 Ag^ 0^ . 
AzOsAgdu peroxy-azotate d'argent. 

2. En vue de quelques propriétés du bioxyde argen- 
tique AgjOj, notamment de sa stabilité relativement 
grande, du peroxy-azotate d'argent Az Ag^ On (soit 3 Agj Oj . 



N. Hând. d. Chem. v. Febliuo u. Hell, T. VI, p. 1329 (1897). 
') Voir ce Mémoire p. 130. 
') 1. 0. p. 137. 
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poser, comme dans d'antres cas analogues, qne chacnn de 
ces deux restes forme pour ainsi dire nn individu chimique 
séparé, comme cela est p. e. le cas dans H^ avec et H ; 
on pourrait parler par conséquent dans une certaine mesure 
d'affinités moléculaires (comme on parle de combinaisons 
moléculaires) aussi bien que d'affinités alomistiques. Ainsi 
conçu, le reste Âz O5 Ag serait trivalent vis-à-vis Ag, O, 
pris ici comme monovalent (tout arbitrairement). Il est à 
remarquer, que Az O5 Ag se comporterait alors tant soit peu 
comme en général l'atome Az (du reste fortuitement): 

3(Ag,0,)^(AzOsAg)ni. 

Quoiqu'il faille avouer, que de telles considérations ont 
pour le moment très peu de valeur, le temps viendra peut- 
être, où Ton devra s'occuper davantage des combinaisons 
soi-disant moléculaires, et appliquer le principe des affinités 
des atomes (et des restes composés, avec des affinités libres) 
aux restes de composés moléculaires. Car proprement dit, 
on a au fond plus ou moins le droit d'attribuer à cette 
sorte de restes des affinités (toujours en suivant un chemin 
purement spéculatif), quand on admet que les atomes aussi 
sont des combinaisons. On pourrait même aller plus loin 
dans cette voie, et accepter, que ces atomes des atomes 
(actuels) sont composés à leur tour, et ainsi de suite jus- 
qu'à l'infini. Il ne s'agit ici que d'une idée abstraite, à 
savoir, que la composition de la matière n'est pas à suivre 
jusqu'au bout, la matière étant infiniment composée dans le 
sens indiqué. Que la matière soit directement accessible à 
nos sens ou indirectement, ou pas du tout accessible (de 
nature théorique), il semble qu'on doit se figurer, qu'au 
fond toute matière soit infiniment composée, ou en d autres 
termes, qu'à la fin des fins il n'y a pas de fin. 

Sur l'acide perazotique. Pour compléter ce qui est 
dit sur ce sujet dans les mémoires précédents ^), remarquons 



') Voir ce Recueil. T. XVI, p. 87. 
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qne la formule de structare suivante a encore ètè donnée à 
ce corps *): 

AzOj — 0— — AzO^, 

au lieu de AzO, — — AzOj donnée auparavant. Dans ce 
dernier cas Tatome d'oxygène (0) est lié aux deux atomes 
d'azote. On ne veut pas insister sur ce sujet, du moins à 
présent, mais, comme on le voit, il pourrait exister au 
moins deux isomères de la formule moléculaire Az^ Oe. 



Les expériences décrites dans ce mémoire, et les consi- 
dérations de nature théorique, semblent pouvoii être résu- 
mées ainsi. 

Conclusions. 1. En éliminant un atome d'oxygène 
(10) de la molécule du peroxy-azotate d argent AzAg^On 
(soit 3 Ag, O3 . Az Og Ag) , et en traitant le résidu avec de 
l'eau (à la température ordinaire), il reste du bioxyde 
d'argent^) Ag^O^ (soit SAg^O^ sur lAzOjAg extrait 
par l'eau). L'azotate d'argent pouvant être éliminé relative- 
ment en peu de temps, on pourrait y puiser peut-être un 
argument en faveur de la formation d'un composé ') Az04Ag, 
du monoxy-azotate d'argent, par suite de l'élimination de 
1 de Az O5 Ag. Et parce qu'il reste 3 Agj 0^ (sur 
Az Ag^Oii =3 AgjO,. AzOs Ag), on peut en déduire un 
argument précieux pour la formule de structure 3 Ag^ 0^ . 
AzOgAg du peroxy-azotate d'argent. 

2. En vue de quelques propriétés du bioxyde argen- 
tique Ag2 0, , notamment de sa stabilité relativement 
grande, du peroxy-azotate d'argent Az Ag^ On (soit 3 Ag^ Oj . 



») N. Hând. d. Chem. v. Febliuo u. Hell, T. VI, p. 1329 (1897). 
") Voir ce Mémoire p. 130. 
3) 1. 0. p. 187. 
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Az O5 Ag) fat chauffé avec de Teaa '). De Tazotate d'argent 
AzOjAg se dissout dans ce cas, de Toxygëne devient 
libre, et on a pour résidu du bioxyde d'argent Ag^O^y 
à savoir 3 Ag^ 0^ sur la molécule Az Ag^ 0^ (soit 3 Agj 0^ . 
Az O5 Ag) du peroxy-azotate d'argent. C'est un argument 
encore plus fort que celui donné en haut, pour la formule 
de structure 3 Agj O2 . Az O5 Ag, donnée déjà auparavant 
provisoirement, de sorte qu'elle est à présent bien à consi- 
dérer comme étant basée sur des faits assez positifs. Les 
derniers résultats surtout sont un contrôle excellent de ceux 
acquis concernant la vitesse relative avec laquelle les 5 O 
(„oxygène excédant") sont éliminés successivement, résultats 
qui le rendaient plus ou moins probable, que ces 5 sont 
à diviser à cet égard en deux groupes, à savoir^) en 
30-h2 0(3AgjOj.Az05Ag = 3Agj0.30.Az05Ag.20). 

3. On a fondé sur la dite propriété du peroxy-azotate 
d argent (Az Agy Ou i=3 AgjOj . AzOg Ag) d'être décom- 
posé par Peau bouillante (voir en haut sub 2), un mode 
de préparation du bioxyde d'argent Ag^O^; qui permet 
de se procurer ce composé important d'une façon relative- 
ment facile, et en quantité notable '). 

i. En se servant de cette propriété du peroxy-azotate 
d'argent (voir sub 2), on a tâché de doser d'une façon 
directe l'oxygène excédant*) du dioxy-azotate d'ar- 
gent AzOgAgy qui en fait partie. Au lieu de 2 0, comme 
l'exige la théorie, on n'a trouvé pourtant que 1.8 0. Des 
dosages ultérieurs rendront peut-être cette différence (soit 
environ 0.2 0) plus petite. 

5. L'étude du peroxy-azotate d'argent Az Ag^ Ou (= 3 Ag^O, . 
Az O5 Ag) est poursuivie, et cela surtout pour ce qui con- 
cerne sa propriété d'être assujetti à une décomposition 



Voir ce Mémoire, p. 139. 

2) Voir ce Recueil, T. XVI, p. 64—76; et ce Mémoire p. 148. 

^) Voir ce Mémoire p. 144. 

*) 1. c. p. 157. 
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spontanée'), de même dans le vide partieP), et 
qnant an nombre ^) d'atomes d*oxygène éliminés probable- 
ment par cette décomposition. 

6. Le mode de formation et Tordre dans leqael 
se présentent les restes Az O5 Ag et Ag^ 0, (de U molécule 
Az Agy 0||) sont discutés. Et la conclusion qui en est 
à tirer serait, qnil se forme vraisemblablement d'abord 
Az O5 Ag et alors Ag, 0^ (par suite de Taction de 1 0, 
enlevé à Az O5 Ag, sur Az O3 Ag) ; des deux restes endo- 
thermiques celui avec le maximum d'énergie propre étant 
transformé probablement en partie dans le reste avec moins 
d'énergie *). 

Il est traité encore de la relation dans laquelle les deux 
restes se trouvent dans la molécule (soit celle de 3:1), ce 
qui faisait soulever quelques considérations théoriques quant 
à la composition de la matière comme telle ^). 

7. Quelques propriétés sont mentionnées ou discutées 
du bioxyde d'argent ^) Ag^ Oj, du bioxy-azotate d'argent 
AzOsAg (composé en partie de nature théorique, du moins 
non encore isolé), du peroxy-azotate d'argent AzAg7 0i, 
(= 3 Agj Oj . Az O5 Ag), et de l'oxyde argentique Ag^ 0, 
qui en dérive •). 

U est fait part aussi d'une formule de structure attribuée 
à l'acide perazotique ^). 

8. Un chapitre traite des peroxydes d'argent diffé- 
rents, et de la confusion énorme qui règne à cet égard 
dans la littérature chimique ®). 



Dans un mémoire suivant ou traitera surtout du peroxy- 
sulfate d'argent. L'étude de ce composé offre beaucoup 



») 1. c. p. 162. 2) 1, c. p. 161. 

') 1. c p. 164. *) 1. c. p. 165. 

») 1. c. p. 171. «) 1. c. p. 149—158. 

^) 1. c. p. 172. ") 1. c. p. 152. 
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pins de difficultés que ce n'est le cas arec le peroxy-azotate 
d'argent, prineipakoient quant à la préparation^ m la 
flolabiiité restreinte da snlfiUe d'argent Platôt qae de traiter 
une partie da sajet, on roulait donner le tout à la fois; et 
c'est pour cette raison que quelques résultats définitif de 
cette étude, qui auraient dû trouver une place dans ce 
mémoire, comme on l'avait annoncé d'abord, sont réservés 
pour le mémoire suivant 

Utrecht, le 24 Décembre 1897. 



Recherches snr la natnre des parois sémiperméablesy 

PAB M, J. MIJERS. 



Qaelqaes précipités de nature gélatinease, séparant une 
solution quelconque et de Teau, laissent seulement passer 
l'eau. Cette propriété, découverte en 1867 par M. M. Traube, 
a été nommée par lui la sémiperraéabilité. Pour la démon- 
trer, il faut laisser prendre naissance à un de ces précipités 
sur une paroi poreuse quelconque, capable de résister à 
quelque pression. 

Traubb a le premier cherché à expliquer la fonction de 
ces parois, en les considérant comme des cribles à molé- 
cules. Leurs interstices moléculaires sont selon lui assez 
grands pour laisser passer les molécules de Teau, mais trop 
petits pour donner passage aux molécules de toute autre 
substance en solution. 

En 1890, M. W. Ostwald énonça une modification de 
cette hypothèse, en envisageant ces parois comme des 
cribles à ions. Il la fondait sur le résultat d'une expérience, 
qui est une reprise des recherches de Danirll et Millkr, 
il y a environ cinquante ans ^). M. Ostwald fit communiquer 
deux verres, remplis d'une solution normale de C u SO4, par 
un tube en U renversé, fermé aux deux bouts par du papier 
parchemin et contenant une solution normale de K4 Fe (C A z)^. 



I) Philos. Transac. 1840. T. I, p. 209 et 1844, T. I, p. 18. Je cite 
d'après G. Wibdkxann, die Lehre des Galvanismus 2e édit. T. f, 
p. 571 et 578. 

Bêc. d. irav. ehim. d. Pays- Boa et de la Belgique. 12 
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Il se formait bientôt, sar ce papier, la membrane dite sémi- 
perméabie. Il fit passer alors à traTers ce système nn cou- 
rant électrique, fourni par deux éléments Lccla?ichb et il 
obsenra que le courant passait toujours, bien qu'il fût assez 
a£Eiibli par la résistance du srstéme. Le lendemain Tinten- 
site du courant n'arait pas changé et le sjrstème montrait 
un courant de polarisation. Un dépôt de cuivre métallique 
se trouva sur les parois sémiperméables. C'est pourquoi 
M. OsTWALD énonça Topinion que ces parois sont en même 
temps conducteurs comme les métaux, et des cribles à ions. 

Les expériences de Da3(iell et Millh, citées ci-dessus, 
différent de celle de M. Ostwald, d'abord par la nature de 
la membrane employée. Le papier parchemin étant inconnu 
dans ce temps, ces savants fermèrent leur tube en forme 
de U par un morceau de vessie. Puis, c'était une solution 
de K H qui se trouvait dans leur tube. Les résultats 
obtenus diffèrent un peu et pour cause de ceux du savant 
allemand. Dans le livre de M. Wiedcma?(5 que j*ai cité se 
trouve une tentative pour expliquer les faits observés. J'ignore 
si elle est originaire des savants anglais ou de M. Wikdbjia?cn 
lui même. La supposition est avancée que le précipité, formé 
sur le morceau de vessie, est égal à un conducteur métal- 
lique. M. Ostwald s'exprime d'une manière plus positive en 
disant que l'expérience lui a montré, que la paroi sémi- 
perméable se comporte comme un conducteur métallique. 

Un peu plus tard que M. Ostwald, M. 6. TAMXA?(ii publia 
quelques recherches sur la conductibilité des parois sémiper- 
méables. Il trouva que rintensitè du courant n'est pas affaiblie 
d'une manière notable, quand il traverse un système dont 
une telle paroi fait part. Ce savant énonce l'opinion, que 
ces parois sont comparables à des solutions aqueuses. 

En répétant l'expérience de M. Ostwald Taspect du dépôt 
de cuivre sur les parois sémiperméables attira mon attention. 
Ce n'était pas une masse cohérente, une lame; mais une 
éponge, une mousse métallique. Le dépôt avait Tair d'être 
composé de plusieurs îles spongieuses qui, ayant pris nais- 
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sance sur plusieurs points différents, avaient augmenté à leur 
rencontre. Ce fait apporta un doute sur l'exactitude de 
rexplicatiou; donnée par M. Ostwald. 

J'entrepris les recherches suivantes pour jeter du jour sur 
la fonction de ces parois. Un verre cylindrique est fermé 
par une paroi de Cu^FeCCÂz)^, déposée sur du papier 
parchemin. Quelques dizaines de centimètres cubes d*une solu- 
tion normale de Ou S O4 sont placées dans ce verre, et ensuite 
il est disposé dans une cuve à Télectrolyse, remplie de la 
même solution. Un courant fourni par deux éléments de Biinsbn 
parcourt le système. Après une demi-heure, il n'y a pas 
encore de dépôt sur la paroi. Ce n'est qu'après quelques 
heures, quand le liquide dans le verre est devenu presque 
incolore, que ce dépôt se présente. 

J ai répété cette expérience en y ajoutant le dosage du 
cuivre, déposé sur la cathode, qui se trouve dans le verre 
fermé d'une paroi de Cu^ Fe (C Az)^. Dans ce verre on pose 
une cathode en platine de poids connu, tout comme au 
dosage du cuivre par la voie électrolytique. Dix centimètres 
cubes d'une solution normale de Gu S O4 9ont mis dans le 
verre, et le courant passe jusqu'à la décoloration de cette 
petite quantité de liquide. Voici le résultat de l'opération. 

Poids de Télectrode avec le cuivre déposé 4.945 gr. 
n p n avant l'essai 4.525 „ 



cuivre déposé 0.420 gr. 

Or, la quantité de cuivre, contenue dans le liquide, est 
de 0.3155 gr. ; il y a donc un surplus de 0.1045 gr., quia 
traversé la paroi sémiperméable. 

A cet essai quantitatif j'ai ajouté encore des essais quali- 
tatifs. Dans un verre égal au précédent, et comme celui-ci 
disposé dans une cuve électrolytique, sont placés un peu d'eau 
acidulée et une cathode en platine. Ce n'est qu'après quelques 
minutes que le métal apparaît sur le platine. Les ions du 
cuivre emploient ces quelques minutes pour traverser et la 
paroi sémiperméable et la couche d'eau acidulée. Le pré- 
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cipité de Ca^ Fe (C Az)^ n'est pas attaqué par Teau acidulée, 
pas même sous T influence du courant. Celui-ci ayant passé 
par le système quatre heures durant, la couleur de la paroi 
était aussi foncée qu*au commencement, tandis que la quantité 
de cuivre déposée dépassait au moins cent fois celle qui est 
contenue dans le précipité de Cuj Fe (G Az)^ de la paroi. 

Dans le verre, fermé par une paroi en Cuj Fe (C Az)„ 
disposé dans la cuve électrolytique et muni d*une cathode en 
platine, sont placés quelques centimètres cubes d'une solution 
normale de KAZO3. Le courant ne forme point de dépôt 
métallique sur la cathode, pas même après une heure. Sur 
le fond du cylindre se trouve un précipité de Cu (0 H),. 
Ainsi les ions de cuivre avaient aussi dans ce cas traversé 
la paroi sémiperméable. 

Tous ces résultats montrent que ies parois sont traversées 
par les ions de cuivre et qu'elles ne méritent pas le nom 
de cribles à ions. 

Les recherches suivantes m'ont appris qu'elles sont des 
conducteurs d'une nature toute diflférente des métaux. 

a) Dans une cuve électrolytique à sulfate de cuivre sont 
placées entre la cathode et l'anode une paroi sémiperméable 
de Guj Fe (G Az)^, fixée entre deux anneaux d'ébonite, et 
une lame circulaire de platine, ayant la même dimension 
que l'appareil sémiperméable. Un courant fourni par deux 
éléments de Bunsen est envoyé par le système et aucune 
trace de métal n'est déposée sur la paroi. Il y avait pour- 
tant du cuivre sur la lame de platine, surtout au milieu, 
tandis que la marge, étant protégée par les anneaux d'ébo- 
nite, ne montrait aucune particule de cuivre. 

b) Deux verres cylindriques sont fermés à un des bouts 
par du papiei parchemin et l'on fait prendre naissance sur 
l'une de ces membranes à un précipité de CUj Fe (C Az),, 
sur l'autre de Zn S. Les deux parois sont ensuite lavées 
parfaitement. Puis, dans un vase plat contenant une solution 
de K Az O3 on place deux couvercles de boîte en verre, rem- 
plis à moitié de mercure. Les verres à paroi sémiperméable 



181 

sont disposés dans cet appareil de telle maDière, que la 
paroi de chaque cylindre est en contact avec le mercure 
dans un des couvercles. On plonge dans le mercure des 
électrodes en platine, soudées dans des tubes en verre et 
on les relie avec un galvanomètre sensible. Le circuit fermé, 
Taiguille accuse une déviation d'environ 10^. Ces deux parois, 
plongeant dans un même liquide, forment donc une pile. 

Le résultat de ces recherches n'admet pas la supposition 
que les parois sémiperméables soient des cribles à ions. Et si 
elles méritent le nom de conducteurs, elles fonctionnent d'une 
manière différente de celle des métaux et des électrolytes. 
Car d'une part le cathion ne perd pas sa charge au moment 
qu'il touche à ou qu'il passe par la paroi sémiperméable, or, 
il ne prend pas la forme d'une particule métallique. D'autre 
part les précipités, qui forment les parois sémiperméables ne 
conduisent pas le courant par le transport de leurs ions. 

H 00 m. Janvier '98. 



Les points do Molidiflcatioii des acides stéarique et iialmitlqne 

purs et de leurs mélanges. 

PAR M. L. E. 0. DE VISSER. 



Ayant à ma disposition une quantité illimitée de matière 
pour la préparation des deux acides en question, j'ai répété 
les expériences de M. Hcintz ^). 

Ce savant a trouvé les valeurs suivantes pour les points 
de fusion et de solidification des deux acides et de leurs 
mélanges. 



acide stôar. 


acide pa]m. 


p. de fusion. 


p. de solidif. 


difîérence& 


100 





69^.2 C. 






90 


10 


67.2 


62^.5 C. 


4^.7 C. 


80 


20 


65.3 


60.3 


5.0 


70 


30 


62.9 


59.3 


3.6 


60 


40 


60.3 


56.5 


8.8 


50 


50 


56.6 


55.0 


1.6 


40 


60 


56.3 


54.5 


1.8 


35 . 


65 


55.6 


54.3 


1.8 


32.5 


67.5 


55.2 


54.0 


1.2 


30 


70 


55.1 


54.0 


1.1 


20 


80 


57.5 


53.8 


3.7 


10 


90 


60.1 


54.5 


5.6 





100 


62.0 







En représentant graphiquement ces données, on voit que 
la surfusion a exercé une action perturbatrice. En réalité, 



») Pooo: Ann. 92, p. 588. 
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pour les mélanges, le point de fusion (le commencement de 
fusion) est situé au-dessous du point de solidification (le 
commencement de solidification) , tandis que M. Hrintz 
trouve des différences dans Tautre sens, situées entre 
r.l C. et 5^6 C. 

Quoique la méthode suivie ne soit pas mentionnée, on peut 
conclure de ces faits que M. Hbintz a fait usage de la 
méthode des tubes capillaires, qui donne lieu à des sur- 
fusions très notables. 

Ainsi les valeurs trouvées par M. Heintz pour les points 
de fusion se rapprochent beaucoup plus de la vérité, que 
celles des points de solidification. 

Cependant aujourd'hui la détermination des points de soli- 
fication a la préférence, quand on évite soigneusement la 
surfusion et en opérant sur une quantité de matière suffisam- 
ment grande, soit en ce cas 50 grammes. 

Il y a trois ans, que j'ai fait une communication à ce 
sujet au cinquième congrès national de sciences exactes à 
Amsterdam (le 20 avril 1895) *). Depuis j'ai répété les 
observations, et bien en poursuivant les points de solidi- 
fication des mélanges à des intervalles plus petits pour une 
partie de la courbe. Ces déterminations sont d'un accord 
parfait avec les précédentes. 

Préparation de Tacide stéarique pur. 

Pour ce but un suif végétal, appelé „Minjak Tingka- 
wand", provenant de Tîle de Bornéo ; était le point de 
départ. Le point de solidification de ses acides gras était 
54^ C; ceux-ci se composent des acides stéarique, palmiti- 
que et oléique. 

. Après avoir saponifié le suif, et séparé les acides gras, 
on les coulait dans des moules d'une capacité de 1000 c. c. 
environ, et ou les laissait refroidir jusqu'au lendemain. 



*) Voir: «Handelingen van het vgfde Nederlandsch Natuur- en 
Geneeskundig Congres", p. 125. 
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Alors on retirait les pains (d'une épaisseur de S'/i c. m.) 
et on les plaçait dans des tissus de linge pur. On les 
soumettait ensuite à l'action d'une presse-à-vis horizontale 
très puissante. L'acide olèique s'écoule, et les acides 
gras solides sont ensuite dissous dans leur même poids 
d'alcool (à 92 p. 100). 

La solution alcoolique chaude est moulée et traitée ensuite 
de la même manière que les acides gras auparavant Des 
plaques de verre couvrent les moules, pour prévenir la 
vaporisation de l'alcool. Ces recristallisations étaient répétées 
cinquante et une fois. 

Après chaque pression la solution alcoolique écoulée fut 
évaporée; le résidu d'évaporation fut ensuite saponifié et le 
savon acidifié; après avoir lavé les acides gras mis en 
liberté on détermina leur point de solidification, avec une 
extrême précision; cette température fut comparée avec le 
point de solidification du produit obtenu, après l'avoir sapo- 
nifié et traité ensuite de la même manière, en vue de la 
formation possible de Téther alcoolique de l'acide stéariqne. 

Dès la quarante cinquième cristallisation cette comparaison 
ne donna plus de différence; on en conclut que l'alcool 
mère contient dès lors le même produit que la substance 
qui s'en est séparée par cristallisation, ou en d'autres 
termes: que le produit recristallisé a obtenu une pureté 
maximale. Néanmoins les cristallisations ont été répétées 
encore six fois en plus. 

C'est donc „mutatis mutandis" la même méthode de 
contrôle quant à la pureté de la matière obtenue, que j'ai 
appliquée à l'acide acétique ^). 

Le point de solidification de l'acide stéarique pur ainsi obtenu 
est 69°.320 C. (Thermomètre-étalon To^nklot N®. 4816 en 
verre dur; toutes corrections appliquées), ou 69^.247 C 
dans l'échelle du thermomètre à hydrogène. 



M Voir Recueil des travaux chimiques des Pays-Bays, T XII, p. 115. 
Voir aussi ma thèse: ^Proeven met den Manokryometer**. 
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Préparation de Tacide paimitiquc pur. 

Ponr préparer Tacide palmitiquej j*ai suivi la même 
méthode qne pour l'acide stéariqne, mais en opérant snr un 
suif appelé: ^suif végétal de la Chine", provenant des 
graines du ^Stillingia sebifera*'. Ce suif se compose surtout 
des glycérides des acides palmitique et oleïque, et d'un peu 
de glycéride de l'acide stéarique. 

Lie point de solidification des acides gras est bG'^.2 C. 

Après trente cristallisations le produit satisfaisait aux 
conditions de pureté, mentionnées ci- dessus pour Tacide 
stéarique. De même qu'avec celui-ci, les cristallisations 
étaient répétées encore six fois en plus. 

Le point de solidification de l'acide palmitiqae, obtenu 
ainsi à l'état de pureté, est 62^018 C. (thermomètre-étalon 
ToNxNELOT N^ 4816, en verre dur; toutes corrections laites), 
ou 62^.532 C. dans l'échelle du thermomètre à hydrogène. 

Les points de solidification des mélanges sont 
déterminés, à Taide du même thermomètre-étalon, avec une 
quantité de 50 grammes de matière. 

Les deux acides sont fondus en proportions voulues, en 
prenant pour chaque détermination de la matière fraîche. 
On coule le mélange fondu dans un vase en verre cylin- 
drique, qui se trouve dans un autre un peu plus large, de 
sorte qu'il se trouve une couche d'air de 2 m. m. entre ces 
deux. Le premier vase repose sur trois morceaux de liège 
pointus. Le tout est plongé dans un bain d'eau, pourvu 
d'un couvercle qui laisse passer les bords des vases cylin- 
driques et la tige d'un agitateur. 

Le bain d'eau est porté à une température de 0,^2 à 
0^,3 C. au-dessous du point de solidification du mélange des 
acides, et cette température est maintenue constante pendant 
la durée de Texpérience. 

On plonge le thermomètre dans les acides fondus, en 
agitant de temps en temps. Au moment, où les acides 
commencent à se solidifier, on agite plus fortement. Quand 
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le mélange des particales cristallines avec le liqnide est 
complet, on y suspend le thermomètre à l'aide d'an support 
à crochet. Il faut avoir bien soin que le mélange surpasse 
de deux centimètres, le réservoir du thermomètre et que le 
tM)ut de celui-ci soit distant à un centimètre du fond du vase. 

Alors on note la température maximum et on applique 
les corrections individuelles du thermomètre et celle de la 
colonne émergeante. 

Les températures sont données dans l'échelle du thermo- 
mètre à mercure en verre dur. (Au besoin on en pourrait 
déduire les températures correspondantes dans l'échelle du 
thermomètre à hydrogène; voir pour cela: ^Guillaume, 
thermométrie de précision" p. 332.) 

Le tableau suivant comprend les données numériques des 
points déterminés. 

Points de solidification de mélanges des acides 

stéarique et palmitique. 



Teneur 

en acide stéarique 

pour 100 

du mélange. 

100 
90 
80 
70 
60 
55 
54 
53 
52 
51 
50 
49 
4« 
47 
46 
45 
44 



Point 

de 

solidification. 



69^32 C. 
67.02 
64.51 
61.73 
58.76 
57.20 
56.85 
56.63 
56.50 
56.44 
56.42 
56.41 
56.40 
56.40 
56.39 
56.38 
56.36 



Teneur 

en acide stéarique 

pour 100 

du mélange. 

43 
42 
41 
40 
39 
38 
37 
36 
34 
32 
30 
29 
25 
20 
15 
10 




Point 

de 

solidification. 



56^.31 C. 
56.25 
56.19 
56.11 
56.00 
55.88 
55.75 
55.62 
55.38 
55.12 
54.&5 
54.92 
55.46 
56.53 
57.80 
59.31 
62.618 



70 



69 



68 



67 



66 



65 



64 



6J 



et 



61 



60 



59 



58 



51 



56 



55 



54 
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La courbe (voir la planche), qni relie les points d'obser- 
vation, montre ane particularité. 

Elle possède deux points d'inflexion. Le premier se rap- 
porte au mélange de 54 p. 100 d'acide stéarique; il n'y 
a plus rien à en dire pour le moment. 

Le second se rapporte au mélange de 47.5 p. 100 d'acide 
stéarique; la tangente en ce point est parallèle à 
l'axe des X, l'axe des compositions. 

Il n'est pas difficile d'en comprendre la signification. 

Il est bien notoire, que les acides stéarique et palmitique, 
fondus ensemble, ne cristallisent pas séparément, mais qu'il 
se sépare une combinaison des deux en relation variable, 
relation qui dépend de la proportion quantitative des deux, 
acides présents dans la masse fondue; c'est un phénomène 
auquel M. van 't IIoff a donné le nom de ^dissolution à 
l'état solide*' (feste UJsung"). 

En suivant la courbe, en partant du côté gauche, la 
phase solide (ce qui cristallise d'abord du mélange) devient 
de plus en plus riche en acide palmitique; à partir du 
mélange, contenant 54 p. 100 d'acide stéarique, l'abaisse- 
ment du point de solidification, pour un même changement 
dans la composition, devient d'une manière très- visible de 
plus en plus petit. 

Pour une composition de 47.5 p. 100 d'acide stéarique 
l'abaissement du point de solidification passe par zéro, pour 
s'accroître de plus en plus après ce point. 

Il faut en conclure que du mélange contenant 47.5 p. 100 
d'acide stéarique la phase solide, qui s'en sépare par refroi- 
dissement, a la même composition que le mélange lui-même; 
en d'autres termes: la phase liquide ne change pas sa 
composition, ni son point de solidification, pendant toute la 
durée de la cristallisation, ou bien ce mélange se comporte 
comme un corps simple. C'est ce que m'a appris aussi 
l'expérience. 

J'ai fait cristalliser une quantité de 200 grammes de ce 
mélange, jusqu'à ce qu'il n'en restât plus que 50 gram- 
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mes à l'état liquide; cette partie liquide séparée montra 
tout-à fait le même point de solidification que le mélange 
primitif. 

Il va sans dire que la courbe des points de solidi- 
fication des mélanges binaires d'autres corps, 
donnant lieu au phénomène de la ^dissolution 
à Tétat solide", aura une partie analogue au 
cas observé. 

Voilà pour les corps fusibles une méthode de plus pour 
la recherche du phénomène en question, sans séparation ni 
analyse des phases. 

Il ne faut pas confondre ce point remarquable avec le 
point cryohydratique. Celui-ci doit contenir au-raoins deux 
phases solides, tandis que celui-là n'en contient qu'une. 

Le point de solidification le plus bas, situé à 54^.8175 G. 
(trouvé par une minime interpolation graphique), se rappor- 
tant au mélange à 29.76 p. 100 d'acide stéarique, c'est 
le point cryohydratique. 

Ce mélange aussi, comme tout mélange cryohydratique, 
montre une température constante pendant toute la durée 
de la solidification. Il y a ici deux phases solides: Tune se 
composant d'une ^dissolution solide" d'acide palmitique dans 
de l'acide stéarique, l'autre d'une ^dissolution solide' d'acide 
stéarique dans de l'acide palmitique. Naturellement dans ces 
deux phases solides les acides ne sont pas présents dans 
le même rapport quantitatif; autrement il ne serait pas 
question de deux phases solides, comme l'exige la théorie 
du point cryohydratique. 

Schiedam, Févr. 13, 1898. 

Laboratoire 
de la manufacture de bouffies: ^Apollo'\ 



L'Action de l'acide aiotiqne réel à U tenpénitare 

sar qnelqaes amides arematiqBe», 

PAR M. H. J. TAVERNE. 



Daos une note précédente ') j'ai décrit l'action de l'acide 
azotique réel snr les amides, mono- et diméthylamides des 
acides benzoïque, phénylacétiqne et phénylpropioniqne. à 
0*^ et pendant nn temps très conrt. J'ai démontré qae dans 
ces conditions les dérivés de l'acide benzoïqne fournissent 
les dérivés correspondants de l'acide métanitrobenzoîqne, 
tandis que cenx des acides phénylacétiqne et phénylpropio- 
nique donnent les dérivés nitrés para. Les gronpes amido, 
méthyl- et diméthylamido restaient intacts. 

Si au contraire on effectue la réaction à la température 
ordinaire et si on laisse agir l'acide azotique plus long- 
temps, les groupes Az H^, AzHCH, et Az (G 113)2 ^^^ 
attaqués d'une façon anatogne à celle que M. FKâ.xcuijio.xT 
a observée avec les amides correspondants des acides ali- 
pbatiques ^). 

Les amides des acides benzoïqne, phénylacétiqne et phé- 
nylpropionique ont fourni du protoxyde d'azote; le même 
résultat fat obtenu avec les amides des acides métanitro- 
benzoïqne, paranitrophénylacétique et paranitrophénylpropio- 
niqne. 



M Ce Rec XVI. p. :^ et 253. 
-) Ce Rec. 11. p. :î40. 




Les moDométhylamides de ces acides fournirent du pro- 
toxyde d'azote et du nitrate de méthyle; les dimèthylamides 
donnèrent la diméthylnitramine. 

En même temps les résidus acides sont nitrés mais pas 
tout à fait de la même façon qu*à basse température. Les 
dérivés de l'acide benzoYque fournirent à côté de l'acide 
métanitrobenzoïque aussi l'acide orthonitrobenzoïque. Ni dans 
ce caS; ni avec les dérivés de l'acide métanitrobenzoïque 
on n'obtint des acides dinitrés, tandis qu'avec les dérivés 
des acides phénylacétique et pbénylpropionique, ainsi qu avec 
ceux de ces acides paranitrés j'ai obtenu des acides dinitrés 
en position ortho et para par rapport à la chaîne latérale. 



Partie expérimentale. 

Les expériences furent faites dans de petits appareils tels 
que M. Franchimont les a employés et décrits '). 

Dans le cas d'un dégagement gazeux on laissait l'action 
de Tacide azotique se prolonger jusqu'à ce que le dégage- 
ment cessât. 

Pour les dimèthylamides, qui ne dégagent pas de gaz, 
on fit durer l'action pendant le même temps requis pour 
les monométhylamides. 

£n général j'ai remarqué que la réaction se passait plus 
rapidement avec les amides à courte chaîne latérale, de 
sorte qu'avec les amides et métbylamides de l'acide phényl- 
propionique elle exigeait le plus de temps. 



L Action de Tacide azotique réel sur la benz- 
amide; la méthyl- et diméthylbenzamide et sur 
leurs dérivés métanitrés. 

Les dérivés métanitrés furent obtenus par l'action de 



») Ce Rec. T. II. p. 841. 
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H Az O3 à basse tempénture et coarte darée sar les mmides M. 
Les amides et diméthybunides des acides benztfîqiie et méta- 
nitrobenzoîqQe donnèrent du protoxyde d'azote, reconnu 
1^ à sa solabilité dans de Tean, 2^ à sa propriété de 
rallnmer nne allomette incandescante. Les diméthylamides 
ne foomirent pas de gaz. La recherche des antres produits 
fîit effectuée de la Cn/çon suivante. 

a. Chez la benzamide et la métanitrobenz- 
a mi de. La solution dans Tacide azotique fut yersée dans 
une assez grande quantité d*ean glacée, saturée par le car- 
bonate de sodium^ puis rendue faiblement acide au moyen 
d'acide azotique dilué. On épuisa le liquide par de Téther, 
qui éraporé fournit un résidu qu'on recristallisa par l'eau. 
Avec la métanitrobenzamide je n'ai obtenu que Tacide méta- 
nitrobenzoïque car le point de fusion de Tacide obtenu 
dans diverses cristallisations, restait constant à 141^. En 
outre je l'ai employé à préparer le sel d'argent que j'ai 
transformé avec Tiodure de méthyle en éther méthylique 
dont le point de fusion se trouvait à 78^.5 et qui était 
donc pur. 

Avec la benzamide elle-même au contraire il s'était formé 
à côté de Tacide métanitrobenzoTqne, l'acide orthonitré. Car 
par l'éthérification j'ai obtenu un mélange d'éthers composés 
duquel j'ai séparé le métanitrobenzoate, de l'orthonitroben- 
zoate de méthyle par un traitement avec l'alcool méthylique 
froid. En saponifiant le dernier j'ai obtenu l'acide orthonitro- 
benzoîque du point de fusion 145^ 

h. Chez les monométhylamides des acides ben- 
zoïque et métanitrobenzoîqne. Le protoxyde d'azote 
fut recueilli et reconnu comme dans le cas précédent. L'acide 
azotique contenant les autres produits de la réaction fut 
versé dans Teau glacée puis saturé à peu près par le car> 
bonate de sodium et enfin distillé, on recueillit séparément 
les gouttes oléagineuses qui arrivaient les premières. J'en ai 



M Ce Rec. XVI, p. :« et 253. 
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détermioé le point d'ébullition, qui fat trouvé à 66^. Un petit 
peu fut saponifié avec une goutte d'une forte lessive de potasse 
pure ne contenant pas trace d'azotate ni d'azotite. Le produit 
additionné d'une solution d'indigo et d'acide sulfurique con- 
centré, décolora immédiatement Tindigo. En chauflfant quel- 
ques gouttes très fort il se produisit une détonation accom- 
pagnée d'une flamme jaune livide. De toutes ces propriétés 
découle suffisamment que le produit obtenu est l'azotate de 
méthyle. La recherche des acides eut lieu comme dans te 
cas précédent et avec le même résultat c'est à dire que la 
méthylbenzumide fournit les acides meta- et orthonitroben- 
zoïque tandis que le métanitrobenzométhylamide ne fournit 
que Tacide métanitrobenzoYque. 

c. Chez les diméthylamides des acides ben- 
zoYqne et metanitrobenzoïque. Aucun dégagement 
de gaz n'avait eu lieu. L'acide azotique contenant les pro- 
duits de la réaction fut versé dans l'eau glacée et saturé 
exactement par le carbonate de sodium. La solution neutre 
lut épuisée par l'éther^ la solution éthérée, filtrée fut aban- 
donnée à l'évaporation spontanée dans une haute éprouvette. 
Elle fournit des cristaux qui furent dissous dans un peu 
d'eau y qu'on distilla ensuite. Ce qui passa le premier fut 
«épuisé par l'éther, la solution éthérée fut séchée pnr le 
chlorure de calcium, filtrée et évaporée. Le résidu se cris 
^Uisa et fondit à 57^. Ce qui passait ensuite dans la distil 
lation fut traité par du zinc et de l'acide acétique; après 
^tfltration et addition d'un excès de potasse caustique il 
-vëdnisit la liqueur de Fbhling à chaud. Il est donc bien 
^^rtain qu'il s'était formé de la dimétbylenitraniine. Les 

-^âicides qu'on rechercha ensuite furent les mêmes que dans 

'es deux cas précédents. 



IL Action de l'acide azotique réel sur les ami- 
^89 méthyl- et diméthylamides des acides 
l^ényl- et paranitrophénylacétique. 

Les dérivés paranitrés furent obtenus par Taction de 

'^tee» d, irav. ehim» d, Pays-Bfts et de la Belgique. 13 
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Tacide azotiqae réel à basse température et à coarte 
durée ^). 

L'action fut eflfeetuée comme avec les dérivés de Tacide 
benzoïque, mais pour neutraliser le liquide acide obtenu en 
versant la solution azotique dans Teau glacée on s* est servi 
de carbonate de barium^ au lieu de celui du sodium. 

Le protoxyde d'azote, Tazotate de métbyle, et la dimé- 
thylenitramine furent reconnus comme auparavant. Pour la 
recherche des acides j'ai acidifié la solution barytique neutre 
avec de l'acide azotique faible jusqu'à ce que le papier de 
Congo en indiquât un petit excès, puis je lai épuisé par 
Tétber. Le résidu de celui-ci fut recristallisé deux fois par 
Teau bouillante et avait alors le point de fusion de 160^ 
qui c'est celui de l'acide dinitrophéuylacétique 1. 2. 4. 

Le résultat d'un dosage d'azote fut que 0.2008 gr. fourni- 
rent 21 c. c. d'azote à 16^ et 777 m. m. ou 12.41 p. 100; ce qui 
correspond avec la teneur en azote d'un acide dinitrophényl- 
acétique qui est de 12.39 p. 100 tandis que l'acide mono- 
nitré n'en contient que 7.73 p. 100. 

Cet acide chauflfé au dessus de son point de fusion dégage 
de Tacide carbonique, et si on le fait bouillir avec un excès 
d'eau de baryte il de forme du carbonate de barium. J'ai 
chaulïé une partie de l'acide dans un bain d'air à 180^ 
jusqu'à ce que le dégagement de gaz cessât Le résida fat 
rccristallisé quelques fois par l'alcool et fut reconnu être le 
dinitrotoluène L 2. 4. du point de fusion de 70^ L'acide 
est donc bien celui qui est connu comme acide dinitrophé- 
nylacôtiqne L 2. 4. ^). Je l'ai obtenu aussi bien dans la 



') Ce Keo. XVI. p. 3^ et 2 SX. 

-I Kai>ziskwski Ber. d. 0. ch. Ges. II. p. 2V\ Gabriel & Mbijbr 
lier. d. IK ch. Ges. XIV. p. 82^. Jài préparé, pour la comparaison, le 
dinitrutoluône selon la méthode de Beilstkin et Kciilbebg (âdd. d. 
ch. ll'>. p. V^K Un meilleur résultat fut obtenu en abandonnant h soi 
penlant deux jours, sans le bouillir. le mélange de toluène, d*acide 
nitri'iuo et sulfurii{ue. l.a masse reste alors incolore et la nu^eore 
«lu.Hiitito du dinitrotoluone se sêpaie dcjix en cristaox. 
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nitration de Tamide, méthyl- et diméthylamide de l'acide 
pbéDylacétiqne Ini-même qne dans celle des dérivés corres- 
pondants de Tacide paranilrophénjlacétiqne. 

La facile décomposition de Tacide dinitré avec production 
d'acide carbonique soulève la question si le second groupe 
nitro se trouve bien tout d'abord dans le groupe phényle 
on dans le groupe acétique; dans le dernier cas l'acide 
serait quelque peu comparable au dérivé nitré de l'acide 
malonique et sa décomposition par l'eau de baryte serait 
plus compréhensible. Ce groupe nitro pourrait entrer dans 
le groupe phényle pendant la décomposition par la chaleur 
et fournir ainsi le dinitrotoluène. J'ai fait quelques essais 
pour trouver la réponse à cette question mais )e n'y ai pas 
réussi. 



III. Action de l'acide azotique réel sur les ami- 
deSy méthyl- et diméthylamides des acides 
phényle- et paranitrophénylepropionique. 

Les dérivés paranitrés avaient été obtenus comme les 
autres par l'action de l'acide azotique réel sur les amides 
etc. à basse température et à courte durée. J'ai procédé de 
la même façon qu'auparavant pour démontrer la formation 
du protoxyde d'azote, de l'azotate de méthyle, de la dimé- 
thylenitramine et de l'acide. Ce dernier cristallisé par l'eau 
se fond à 126° et correspond à l'acide dinitrophénylepro- 
pionique 1. 2. 4. *). 

Un dosage d'azote fournit le résultat suivant: 0.2026 gr. 
donnèrent 20.2 c. c. d'azote à 1 7° et 778 m. m. donc. 
11.85 p. 100, la théorie exige 11.66 p. 100. 

L'acide obtenu par moi étant soluble dans l'éther, tandis 
que Gabriel et ZiMMBRMAPr indiquent qu'il est insoluble dans 



') Gabbibl & ZimnnufAïf Ber. d. D. ch. Ges. XII. p. 600. 
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ce liquide, j'ai préparé encore Tacide selon lenrs indications 
et j'ai trouvé qu'il est fort bien soluble dans l'étber^ soit 
absolu soit contenant de Teau ou de lalcool. 

Tant dans la nitration de Tamide, méthyl- et diméthyl- 
amide de Tacide phénylpropioniqne lui même que dans celle 
des dérivés correspondants de l'acide paranitraphénylpro- 
pionique j'ai obtenu le même acide dinitré. 

Leide. Mars 1898. 

Laboratoire 
de Chimie organique de V Université. 



L'action de l'acide clilorhydrique uiéthylalcoolique Hur quelques 

phénylimides d'acides bibasiques, 

PAB M.M. s. HOOGEWERPF bt W. A. VAN DORP. 



En étudiant quelques dérivés des acides fumarique et 
maléique, étude sur laquelle nous espérons revenir bientôt, 
nous trouvâmes que la maléinanile ^); dissoute dans de ralcool 
méthyliqne contenant du gaz chlorhydrique, se transforme à 
Tébullition, en fixant une molécule de Talcool; en deTéther 
méthylique de Tacide maléinopbénylamidoïque: 

CH— CO CH — CO.AzH.CeH5 

Il \AzCeH5 4-CH3.0H = || 

CH-CO' CH- COOCH3 



En examinant si d'autres iroides d'acides bibasiques 
donnent la même réaction, nous avons trouvé qu'elle est 
loin d'être générale. La succinanile, la monocblorosuccin- 
anile, et probablement toutes les aniles des acides succini- 
ques et maléiques substitués, se transforment, sous l'action 
de l'alcool méthylique chlor hydrique, en étheis amidoïques. 
Les autres imides et imides substituées dont nous disposions, 
la snccinimide, la succinbenzylimide, la camphorimide, la 
phtalimide, la phtalanile, restent inaltérées dans ces condi- 
tions. L*imide et les imides substituéfs de l'acide carbonique 
cependant, l'acide isocyanique C . Az H et ses éthers 
C . Az R, se combinent, comme on sait, avec les alcools 
en formant des uréthanes. 



*) Anschubtz et Wibtz. Annales de Liebig, T. 280, p. 141. 
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ProbabiemeDt les aDiles qui peuvent être transformées de 
la maDiëre décrite en étheis méthyliqaes amidoïqaes s'éthéré 
fieront de même avec d'autres alcools. 

Les anhydrides des acides bibasiques se combinent en général 
avec les alcools, en donnant des éthers acides, p. ex.: 

^2 ^4<c 0^^ "*" ^ ^^' ^^ ^' ^^ ^^ ^♦'^C C H 

La formation des éthers phénylamidoïques, décrite dans cette 
note, a-t-elle de même lieu par simple addition de Talcool 
aux anileSy p. ex.: 

ou doit-on admettre Texistence de produits intermédiaires, 
provenant de Taction de l'acide chlorhydrique ? Nous espé- 
rons, que l'examen de quelques imides que nous préparons 
en ce moment nous permettra de jeter quelque lumière sur 
la marche de cette réaction. 

Voici les détails de nos expériences. 



Kther méthylique de l'aoîde maléinophényia- 

C H . C . Az H Ce H5 
niidoïque || 

C H . C C II3 
On prépare ce corps de la manière suivante. On dissont 
4 grammes de maléinanile dans 28 grammes d'alcool méthy- 
lique absolu; on ajoute à la solution 4 grammes d'alcool 
méthylique saturé de gaz chlorhydrique sec et on la porte 
à l'ébullition; après quelques instants on ajoute de nouveau 
4 grammes d'acide chlorhydrique méthylalcoolique, et l'on 
chaufife de nouveau jusqu'à ce que le poids du liquide soit 
réduit à 24 grammes. On ajoute alors de Teau et Ton 
épuise à l'éther. Celui-ci laisse après la distillation un 
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résidu hailenx, qa'on dissout dans du benzène. On filtre 
et Ton abandonne la solution à Tévaporation spontanée. On 
obtient une huile qui après quelque temps dépose des 
cristaux. Ceux-ci , égouttés sur de la porcelaine dégourdie, 
sont dissous de nouveau dans du benzène; par évaporation 
spontanée de belles tablettes incolores se déposent, dont la 
composition correspond à la formule On U^ Az O3. 

0.2705 gr. donnèrent 0.6323 gr. C 0- et 0.1320 gr. Hn 0. 

0.4011 gr. donnèrent 222 ^' ^' d'azote à ' et sous une pression de 
775 m. m. 

Calculé : Trouvé : 

C 64.4 63.8 

H 5.4 5.4 

Az 6.8 7.— 

En tube capillaire Téther fond de 77^ à 79°; entre 145° 
et 150° il commence à se décomposer. Une fois fondu il 
reste longtemps huileux; il se fige cependant en ajoutant 
une particule de la matière solide. 

L'éther maléinophénylamidoïque se dissout facilement à 
froid dans les alcools méthylique et étbylique, dans Tacétone, 
Téther éthylique, assez facilement dans le benzène, peu 
dans Téther de pétrole. L'eau le dissout à chaud; dans la 
solution aqueuse bouillante il se transforme en maléinanile 
qui, à son tour, est transformée en phénylasparaginanile ^) 
CeHjAzH.CH — CO 

I >Az Ce H5. 

CH, — CO^ 

Une lessive de potasse de 10 p. 100 dissout léther 
à froid après peu de temps; en acidulant la solution on 
obtient un acide dont le point de fusion correspond à 
celui de Tacide maléinophénylamidoïque. — En solution 
alcoolique diluée Taniline transforme Téther en phénylas- 
paraginanile. 



') PiUTTi. Jahresbericht fuer Chemie 1884, p. 1293. — Ansciïuetz et 
WiKTZ. Annales de Liebig, T. *llMK p. 154. 
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La transformation en acide malëinophënylamidoïqne et en 
maléinanile démontre, que l'éther est bien réellement nn 
dérivé de Tacide maléiqne '). 

Ëther méthyliqne de Tacide snccinphényl- 

C H, . C . Az H Cg Hg 
amidoïqae | 

C H, . C C H, 
La saccinanile, dissoute dans de Talcool méthyliqne , 
contenant de Tacide ehlorhydrique, est chauffée de la 
manière décrite pour la maléinanile, ou bien on laisse le 
liquide en repos pendant quelques jours. La solution est 
ensuite diluée avec de Teau et épuisée à Téther. Après 
Tévaporation de celui ci on obtient un résida qne nous 
avons purifié en précipitant par de l'eau sa solution alcoolique. 
L'éther se déposa en aiguilles incolores, dont le point de 
fusion se trouve de 97° à 99°. 

0.2379 gr. donnèrent 0.5526 gr. C 0- et 0.1440 gr. Ho 0. 

0.3928 gr. donnèrent 22 c. c. d'azote à 10" et sons ane pression 
de 777 m. m. 

Calculé pour Cil Un Â1O3: Trouvé: 

C 63.8 63.3 

H 6.3 6.7 

Az 6.8 6.9 

Le même étber a été obtenu par M. van dbr Mbulbiw ^) 
en ajoutant de l'alcool méthylique au chlorhydrate de la 
succinphénylisoïmide, obtenu par l'action du chlomre 
d'acétyle sur Tacide succinphénylamidoïque. 



') L'isomère de cet éther, l'éther méthylique de l'acide fomarphényl- 
amidoïque, se prépare facilement en dirigeant un coiirant de gas 
chlorhydrique h travers de l'alcool méthylique absolu tenant de l'acide 
fumarphénylamidoïque (Anschuetz, Annales de Liebig, T. 259, p. 141) 
en suspension. I/acide se dissout. En ajoutant de Teaa an liqaid 
Téther amidoïque se précipite: on le purifie en le criatalliBant dans de 
l'alcool dilue. Il se prt^sente en aiguilles incolores, dont le point de 
fusion se trouve k 132\ 

•) Ce Recueil T XV p. 341. 
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Kthcr iiiéthy liq ue de Tacide nionoclilorosuccin- 
phénylaniidoïquc. 

C H Cl . C . Az H Ce H5 C Hjj . C . Az H Ce H5 

I ^^1 

CHJ.COOCH3 CHCI.COOCH3 

On traite la monochlorosacciDanile ^), de la manière 
décrite auparavant, avec de Talcool méthylique, contenant 
dn gaz chlorhydriqne; on épuise à Téther la liqueur, étendue 
d'eau, on distille celui-ci et on dissont le résidu à froid 
dans le benzène. Par Tévaporation spontanée on obtient 
une cristallisation qui; lavée avec un peu de benzène pour 
enlever Thuile adhérente, est de nouveau dissoute dans le 
même dissolvant. Celui-ci dépose par Tévaporation des cris 
taux incolores, se composant d'aiguilles et de tablettes. 
Leur point de fusion se trouve de 101° à 103°. Leur 
composition correspond à la formule donnée. 

0.2124 gr. doonèrent 0.4262 gr. C Oo et 0.1005 gr. Hs 0. 

O.8980 gr. donnèrent 19 ce. d*azote à 6^ et sous une pression de 

767 m. m. 
0.2125 gr. donnèrent 0.1238 gr. AgCl (méthode Carius). 

Calculé : Trouvé : 

C 54.7 54.7 

H 5.— 5.3 

Az 5.8 ,5.9 

Cl 14.7 14.4 

En terminant, nous remercions M. P. M. van Haarst du 
dévouement, avec lequel il nous a assisté dans ces recherches. 

Delft/Amsterdam, Avril 1898. 



') La monochlorosuccinanile fut obtenue comme produit accessoire 
en traitant Tacide maléinophenylamidoïque avec de Toxydilorure de 
phosphore. Elle ne semble pas encore avoir été décrite. L'anile se 
dépose de sa solution alcoolique en petites aiguilles incolores, dont le 
point de fusion se trouve de 118° à 119°. 



Sur les matières colorantes, à base de fer, des terrains de sédiment 
et sur l'origine probable des roches ronges, 

PAK M. W. SPRING. 



Nous avons fait, il y a déjà quelques années, M. M. 
LuGioff et moi, des recherches sur la canse probable de la 
déshydratation, an sein de Tean, de certaines espèces miné- 
rales abondamment répandues dans les terrains de sédiment ^). 
Nous nous sommes demandé si la pression osmotiqne 
qui peut atteindre, comme on sait, une valeur considérable 
dans des solutions concentrées de sels, n'aurait pas facilité 
le départ de l'eau. Les travaux de Pfeffer, de van 't Hoff 
et d'autres savants avaient fait regarder une dissolution 
commt tendant à augmenter l'espace qu'elle trouve dans 
le dissolvant; il devenait donc possible qu'une substance 
renfermant de l'eau d'hydratation, à l'état stationnaire tant 
que la tension de dissociation se trouvait équilibrée, perdit 
cette eau lorsque la contre tension se trouvait diminuée 
dans une mesure suffisante. 

Pour vérifier le fait en principe, nous avons opéré sur 
l'hydrate de cuivre et sur quelques sels basiques de ce 
métal parce que ces composés sont peu stables et, en outre, 
qu'ils manifestent, lorsqu'ils perdent de l'eau, des change- 
ments de couleur très faciles à constater. Le résultat de nos 



M Sur la déshydratation, au sein de Teaa, de Thydrate de cuivre, 
etc.: Bull, de l'Acad. roy. de Belgique; 8e série t. XXIV p.p. 
21- -56; 1892. 
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recherches nous a conduit à formuler cette proposition que 
la présence d'un sel dans Teau produit, sur un 
corps hydraté, un effet comparable à celui d'une 
élévation de température. Nous avons dit alors qu'il 
pouvait être regardé comme possible que les sédiments colorés 
en rouge violet par F oxyde ferrique, si répandus dans nos 
terrains primaires et même secondaires , se fussent déposés 
dans des estuaires ou dans des lacs salés, tandis que les 
terrains de couleur d'ocre fussent plutôt de formation 
d'eau douce. Cette conclusion soulevait, des questions subsi- 
diaires auxquelles il devait encore être répondu. L'objet de 
ce travail est de fournir le complément d'études annoncé 
depuis 1892. 



Position du problème. 

On peut ramener les couleurs des terrains colorés par des 
composés du fer aux quatre types suivants: le vert , le jaune 
d'ocre, le rouge vineux et le noir. On a attribué, tacitement, 
le vert à la présence de silicate ferreux (chlorite ou glau- 
conie), le jaune d'ocre à des composés ferriqnes hydratés 
(limonites), le rouge-vineux à des composés ferriques anhydres 
(olygiste, hématite) et le noir à des composés ferroso-ferri- 
ques (aimant, ou silicates). Entre ces couleurs typiques on 
recx)nnaît toutes les nuances possibles provenant d'un mélange, 
en proportions diverses, des composés mentionnés. Il suffira 
donc de poursuivre l'origine des couleurs typiques pour 
comprendre les cas particuliers. 

La question que l'on peut se poser est celle de savoir si 
ces quatre composés du fer peuvent avoir un même point 
de départ et, dans l'affirmative, à quelles circonstances on 
doit attribuer les changements de direction dans la compo- 
sition chimique? 

La principale difficulté que présente la solution de cette 
question réside dans le fait que, très souvent, sinon toujours, 
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les trois premières conlenrs se trouvent associées dans an 
même sédiment. Par exemple, on rencontre dans notre terrain 
dévonien, et dans d'antres terrains encore, des bancs entiers 
colorés en vert, suivis de bancs rouges alternant parfois 
avec des bancs jaune d'ocre. Nos psammites nous oflfrent 
de nombreux exemples de ces changements. Bien mieux, 
dans Tétage de Gedinne et dans celui de Bumot il n'est 
pas rare de voir cette association dans un même banc: on 
a alors les rocbes dites bigarrées; le plus souvent c'est 
le vert et le rouge (jui se trouvent juxtaposés. 

On reconnaît immédiatement la difficulté que présente ce 
mélange de roches de couleurs variées à l'explication pro- 
posée: si la roche rouge est due véritablement à une déshy- 
dratation du composé ferrique sous Tinfluence d'une eau 
salée, pourquoi alterne t-elle, dans une même formation 
géologique, avec des parties qui ont résisté à la déshydra- 
tation. On n'admettra certes pas qu'il y a eu des successions 
d*eaux douces et d'eaux salées à une même époque. C'est 
pour répondre à la question ainsi posée que je me permets 
de faire connaître le résultat de mes recherches actuelles. 
On le verra, elles montrent, en substance, que la couleur 
jaune brunâtre n'a pas pour origine exclusivement, comme 
on Ta cru, de l'hydrate ferrique, mais un composé mixte 
d'hydrate ferrique et d'un oxyde non chromogène (SiOj, 

AI2O3, CaO, MgO ) du type de l'oxyde magnétique, 

devenant attirable à l'aimant seulement quand il a été 
chaufië, mais partageant avec l'aimant la propriété d'être 
plus stable que l'hydrate ferrique. En outre il conserve 
sa couleur quand il est déshydraté et ne passe au rouge 
brique que par la calcination. Il résiste, en somme, mieux à 
l'scttDïi de Teau salée. Enfin, les roches vertes doivent leur 

* 

couleur non pas à un silicate ferreux mais à un silicate 
ferroso-ferrique : elles sont donc un cas particulier des 
roches noires colorées par l'aimant. 
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Recherches antérieures. 

La question de la coloration des roches par les composés 
du fer ne paraît pas avoir beaucoup occupé les chercheurs 
jusqu'à présent. On ne rencontre des travaux que sur 
l'origine des roches rouges. Il semble donc, comme je Tai dit 
plus haut, que la couleur des antres roches ne soulevait 
aucun doute dans l'esprit des géologues et des chimistes. 
Le travail le plus complet sur la matière est dû à Israël Cook 
RussBL ^)f il donne un aperçu des hypothèses qui ont été for- 
mulées déjà au sujet de Torigine de la couleur rouge. Il me 
sera permis de renvoyer à ce travail remarquable pour 
diminuer le volume de cette note, tout en mentionnant 
néanmoins les points suivants: 

A. C. Ramsay attribuerait, d'après Russrl, la couleur 
rouge des roches à Toxyde de fer qui aurait probablement 
trouvé .son chemin dans l'eau comme carbonate ferreux; la 
cause de la déshydratation n'est pas donnée, d'autant qu'il 
est fait mention de dépôts jaunes dans les lacs salés de 
la région aride du Far West. 

D'après Dawsoiv, qui a étudié les conglomérats rouges de 
la Nouvelle Ecosse, l'oxyde ferrique proviendrait de l'oxy- 
dation, par la voie ignée, des pyrites de fer disséminées dans 
la roche à laquelle les grés rouges doivent leur origine. 
Cette hypothèse manque entièrement de base. Il en est de 
même de celle de Dana qui attribue la couleur rouge des 
grés du Newark à une influence ignée, car il y a des 
roches rouges qui certainement n'ont pas été calcinées. 

Toutes les autres hypothèses lont des roches rouges le 
résultat d'imprégnations ferriques, par la voie de Teau, mais 
elles ne touchent pas à la question de la déshydratation du 
composé ferrique. Elles serviraient donc plutôt, dans l'ordre 



') Sabaerial Decay of Rocks & Origin of the redcolorof certain Forma- 
tions (Bulletin of the United States Geological Survey, N". 52; 18^9.) 
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des connaissances d'alors, à expliquer la formation des dépôts 
jannes que celle des dépôts ronges. 

Quant à Russbl lui-même, il regarde Toxyde ferriqne des 
roches rouges comme provenant du délitement subaérien des 
roches cristallines primitives et non comme provenant d*une 
solution de composés du fer. 

En résumé, si Ton se tient au point de vue chimique, 
on reconnaîtra que la question de la déshydratation de 
Thydrate ferrique par une voie autre que la calcination, 
n*a guère été éclairée par les réflexions suggérées par l'étude 
des roches. L'a-t-elle été davantage par les travaux de 
laboratoire? Voici ce que Ton trouve à ce propos. 

De SenarmOiNt ') a constaté qu'en chauffant une solution 
de chlorure ferrique avec du carbonate de calcium, on de 
sodium, pendant 48 heures à 200^ environ, il se formait 
de l'oxyde ferrique en poudre rouge. Le même produit se 
forme aussi quand on chauffe l'hydrate ferrique dans une 
solution saturée de chlorure de sodium ou de chlorure de 
calcium. Ce travail, qui m'avait échappé en 1892, prouve 
donc que l'hydrate de fer, comme Thydrate de cuivre, 
commence à perdre son eau à une température bien inféri- 
eure au rouge. 

A la même époque, Wittstbin fit remarquer ^) que de 
l'hydrate ferrique conservé sous l'eau pendant plusieurs 
années à la température ordinaire, perd son eau et devient 
cristallin. Il n'est donc pas nécessaire de faire intervenir 
une élévation de la température pour déshydrater l'hydrate 
ferrique: ce corps expulse lentement son eau. 

L'observation de Wittstbin se trouve corroborée par plusi- 
eurs remarques de minéralogistes, notamment de Haidingbr 
qui a montré un passage de la pyrosidérite brune à l'hématite 
rouge. L'hydrate ferrique est donc un corps instable qui 
passe, petit à petit, à l'état anhydre lorsqu'il est isolé. 



M Add. de Chimie & de Physique, (8); t 30, p. 145; 1850. 
-) Vierteljahresschrift fttr Pharmacie t. 1; p. 275. 1852. 
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c'est à dire non au contact moléculaire d'autres oxydes. 
Nous trouverons la confirmation et Texplication du fait 
plus loin. 

Il y a encore lieu de mentionner que la déshydratation 
de rbydrate ferrique peut être activée par le travail de 
certains organismes. Les boues de globigérines soumises 
à Taction de Teau chargée d'acide carbonique laissent un 
résidu d'oxyde ferrique. Fucus et Neiimayr ') voient dans 
ce fait l'origine de la ^terra rossa", cette argile riche en 
oxyde fernque qui remplit, dans certains régions, les fentes 
et les bancs des plateaux calcaires, par exemple, dans 
le Jura. 

Enfin K. Ochsbnius vient d'appeler l'attention sur l'action 
d'un micro-organisme, le septothrix ochracea, qui 
prospère dans les eaux chargées de carbonate ferreux et 
produit des boues d'oxyde ferrique rouge. 



Recherches nouvelles. 

1" CoTistitution des roches rouges et des roches vertes du 

terrain dévonien. 

Il importe de savoir d'abord comment les composés du 
fer se trouvent répartis dans les roches. A cette fin, j'ai 
examiné des fragments rouge-vineux et des fragments verts 
prélevés, sur place, dans un même banc de l'étage des 
schistes et grés violacés de Burnot, dans la localité de Tilff. 

Si l'on place des fragments de gré ou de schiste rouge 
dans une solution d'acide chlorhydrique à un titre supérieur 
à 30 p. c. ^), on remarque que tout l'oxyde ferrique a dis 



') Verhandl. der E.E. geol. Reichsanstalt ; Wien. 1875. p. 50 et p. 194. 
-) Chem. ZeituDg. Repertorium ; p. 27; 1898. 

^) L'acide à 20 p. 100 agit avec une vitesse environ 10 fois moindre: 
il faut 10 à 11 jours pour obtenir le même résultat. 



208 



parn après 24 heures et que la roebe demearée parfaitement 
compacte, est devenae vert-clair. Après lavage et dessiccation 
la roche ne présente guère moins de solidité qu'auparavant. 
La partie dissoute est formée de chlorure ferrique mêlé de 
très peu de chlorure ferreux et de chlorure d'aluminium. 
Evaporée à sec et reprise par Teau elle ne donne presque 
pas de résidu de silice. Nous verrons l'importance de ce 
point plus loin. 

On doit conclure de là que Toxyde ferrique ne fait 
pas partie des grains siliceux de la roche mais qu'il existe 
à l'état d'enduit, ne jouant peut être aucun rôle essentiel 
comme ciment, sinon son départ eut ruiné la roche. 

Comme vérification, j'ai fait macérer des fragments de 
roche dans une solution de potasse chauffée au bain-marie 
dans un vase en argent. Après quelques jours, la roche ne 
formait plus qu'une boue. La potasse avait dissous une 
proportion énorme de silice et d'alumine. Il est donc prouvé* 
que le ciment de la roche est l'acide silicique, ou le sili- 
cate d'alumine, et non l'oxyde ferrique. 

Les roches vertes ont donné un résultat semblable au 
regard de la désagrégation. L'acide chlorhydrique leur enlève 
un peu de composés de fer sans les déliter, tandisqne la 
potasse les fait tomber en pâte. 

Il est à remarquer que la potasse travaille plus énergi- 
quement entre les feuilleta schisteux; elle les ouvre et les 
révèle dans des blocs où on ne les soupçonnait pas. C'est 
donc comme si les feuillets schisteux étaient collés l'un sur 
l'autre, dans la roche fruste, par une couche d'acide silicique. 

L'analyse a donné les résultats que voici: 



Partie insoluble dans H Cl . 
Oxydes de fer et d'alumine 
Autres matières (diff.). . . . 



Schiste rougo. 

79.05 

15.24 

5.71 

100.00 



Schiste yert. 

87.42 

7.32 

5.26 

100.00 
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La partie iDSoInble dans Tacide avait seDsiblement la 
même composition ponr la roche verte comme pour la roche 
ronge. On tronve, en effet. 



Roche rouge. 



Boche yerte. 



Silice 

Oxydes de fer et d'alumine 
Autres matières (diff.). . • . 




65.00 

80.10 

4.90 



100.00 



Si Ton calcule le poids pour cent de la partie insoluble 
dans Tacide en déduisant du schiste ronge Texcës de Toxyde 
de fer et d'alumine sur le schiste vert, soit: 15.24 — 7.32 = 
7.92, on trouve 85.85 p. 100 contre les 87.42 p. 100 donnés 
par le schiste vert. Il en résulte donc que, même abstraction 
faite de la différence en fer et en alumine, la roche verte 
«st un peu plus siliceuse que la roche rouge. 

Une analyse plus complète, opérée par fusion avec les 
carbonates alcalins, a donné 



Schiste rouge. 



Schiete Tert 



3Silice 

^ÂlnmiDe 

Oxyde ferrique ') . 

Ohiinx 

OarboDe^ 

ICan -) 

Différence sur 100 



59.54 
20.15 
9.21 
0.07 
0.06 
5.44 
5.53 



100.00 



65.73 

20.32 

2.98 

0.06 
5.04 

5.87 



100.00 



L'oxyde fcrrique se présentant comme une incrusta- 
tion ou un enduit des particules constituantes des roches 



La proportion de Fe^O^ à FeO D'à pas été dosée: )a différence 
sur 100 n'est donc pas précise. 

*) L'eaa et le carbone ont été dosés par combastion et retenus, 
respectivement, snr Ca CL et sur K H. 

Ree. de trav, éhim. d, Pays-Bas et d, la Belgique, 14 
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ronges, il était intéressant de déterminer si nne différence 
de porosité pouvait faire supposer nn dépouillement des roches 
vertes an profit des autres, par exemple, à la suite d'infiltra- 
tions d'eaux acides. Le résultat a été négatif. Au surplus, 
le poids spécifique des deux roches est si peu différent que 
Ton en peut faire aucune déduction certaine. Ainsi, le 
schiste rouge a pour poids spéc.: 2.6891 et le vert.: 2.6770 
à la même température. La pesanteur plus grande du schiste 
rouge correspond d'ailleurs à sa plus grande richesse en fer. 

J'ai examiné de la même manière les roches rouges et 
vertes de Tétage de Gedinne et les psammites des bords de 
l'Ourthe. 

Les résultats ont été les mêmes pour l'action de l'acide 
chlorhydrique et de la potasse caustique. L'acide enlève 
tout Toxyde ferrique aux roches rouges et très-peu de com- 
posés ferreux, de sorte que la masse restante est comme 
transformée en une roche verte. La potasse désagrège 
toutes les roches et laisse un sable riche en paillettes de 
micas, ou une argile plus ou moins plastique. 

En résumé, ces roches sédimentaires sont, chacune, for- 
mées d'une argile ou d'un sable argileux dans lesquels des 
composés ferreux entrent en petite proportion mais en 
faisant corps avec la matière fondamentale. Les grains de 
cette matière sont cimentés par de Tacide silicique. Les 
roches roages renferment, en outre, des particules d'oxyde 
ferrique caractérisées parce qu'elles sont chimiquement indé- 
pendantes du fonds de la roche; elles lui sont adjointes 
comme si les sédiments en avaient été saupoudrés perniant 
leur dépôt . .. 



2®. Constitution des roches et des terrains jaunes. 

J ai examiné de la même manière, des schistes jaunes 
bruns prélevés également dans le terrain dévonien, des 
psammites compacts jaunes, de la limonite jaune provenant 
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de l'altération d'an nodale de sidérose de l'étage houiller 
et même de Tocre telle qae la fournissent les marchands 
de couleur. 

L'acide chlorhydriqne a dissous également le composé 
ferrique mais le résidu inattaqué était en plus faible pro- 
portion que dans les cas précédents. En outre il n'était pas 
vert; l'ocre a même donné un sable tout, à fait blanc après 
lavage. En évaporant le produit de l'attaque par l'acide on 
arrive à une gelée de silice. La poudre jaune prove- 
nant de l'altération du nodule de sidérose a fourni une 
solution dont le résidu d*évaporation renfermait 0.3310 gr. 
de silice tandis que la matière précipitée par Tammoniaque 
(Fcj -h Alj Oj) pesait 0.4028 gr. Ces nombres nous ren- 
seignent à sufSsance sur la constitution des composés jaunes. 
Ceux-ci contiennent le composé ferrique non comme un 
hydrate adjoint au reste de la matière, mais comme 
faisant partie intégrante de celle-ci ; c'est pourquoi on obtient 
de la silice gélatineuse d'une part et non de l'autre. 

A titre de vérification, j'ai fondu, à la plus basse tem- 
pérature possible, le schiste rouge avec un mélange de 
K H et de Na H. En reprenant la masse par de l'eau 
froide, il est resté une poudre jaune d'ocre. En 
opérant de même avec Fe^ G, pur, c'est à dire non au 
contact de silice et d'alumine, il ne s'est pas produit de 
changement de coloration. Ceci prouve, je crois, que Tap- 
parition de la couleur jaune est due à l'entrée de l'oxyde 
ferrique en combinaison avec la silice, c'est à dire à la 
cessation de sa juxtaposition aux autres éléments de la roche. 



3*. Esscië de ddahydrataJtion^ par voie humide ^ de composés 

hydratés du fer. 

J'ai répété les expériences de db Sénarmont (voir plus 
haut) et je les ai complétées en les étendant, à fin de com- 
paraison , aux composés hydratés jaunes naturels ou tels 
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qu'on peat les prodaire dans les laboratoires. Ces derniers 
ont été obtenus en précipitant par l'ammoniaque ou par 
la potasse, un mélange d'une solution de chlorure ferrique 
et de chlorure d'aluminium, ou de magnésium, ou de zinc 
dans des proportions diverses. Les précipités sont naturel- 
lement plus jaunes quand ils renferment moins d'hydrate 
ferrique. 

Chaque hydrate a été chauffé avec de Teau pure et avec 
des solutions de chlorure de sodium, d'ammonium, de cal- 
cium à des titres divers, depuis 3 p. 100 jusqu'à saturation, 
dans des tubes scellés à la lampe. Les essais comparatifs 
ont eu lieu par groupes de huit tubes à la fois, le fourneau 
n'offrant pas place à un plus grand nombre. La durée de 
la chauffe a été de 24 h. pour chaque fournée, comptées 
depuis le moment de l'allumage jusqu'à celui de Textinction 
du fourneau. La température, relevée par 3 thermomètres 
a oscillé de 170 à 180°. 

Voici le résultat obtenu: l'hydrate ferrique pur est de- 
venu grenu; sa couleur brune a passé au rouge; l'effet a 
été d'autant plus complet que la solution saline était pins 
concentrée. Avec celle de chlorure d'ammonium on observe 
même une contraction de l'hydrate rappelant celle que pro- 
voque la dessiccation du précipité gélatineux sous l'influence 
de la chaleur. Les autres composés hydratés ont 
conservé leur couleur primitive d'autant mieux 
que la proportion du composé ferrique était 
plus faible. La plupart n'auraient même pas fait sonp. 
çonner un commencement de déshydratation tant ils étaient 
peu altérés. 

Le tableau suivant renseigne sur les matières essayées et 
sur la teneur en eau avant et après la chauffe. L'analyse 
a porté seulement sur les matières chauffées en solution 
saturée de chlorure de sodium. 
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Substances. 



Titre en eau p. 100. 



£^ydrate ferrique précipité 

à froid ') 

X^monite 

^chiBte bran-jaane 

^cre jftane 

rré jftune 

silicate ferrique précipité. . 

'e. O3, 5 AI5 O3 aq 

'e-Os, IOAI.O3 aq 

'OîOj, MgO aq 

■6j0„ 3 MgO aq 

'ejO,, ZnO aq 

■e. 0„ 3 Zn aq 



avant la 
chauffe. 



après la 
chauffe. 



Observations. 



31.08 


1.09 


16.40 


10.45 


13.02 


12.86 


7.60 


7.40 


6.35 


5.40 


26.20 


6.80 


33.20 


20.32 


35.60 


23.15 


25.42 


10.74 


35.21 


18.47 


14.70 


10.35 


12.65 


10.21 



est devenu rouge-). 

la couleur n*a pas varié. 

id. 

id. 

id. 
est devenu rose, 
un peu rose, 
est resté jaune, 
jaune brun. 

id. 
brun, 
jaune rosé. 



Ces résaltats montrent que les hydrates dans lesquels 
l'oxyde de fer se trouve associé à d'autres oxydes, y com- 
pris SiOj, perdent bien moins facilement leur eau. Il est 
utile de rappeler, à ce propos, que la combinaison de Fe^ 0, 
svec d'autres oxydes a déjà été réalisée. Karl List ') a 
fait connaître une série de combinaisons de la formule 
générale R . Fe, 0,, obtenues par voie de précipitation, qui 
devenaient magnétiques après calcination. Notons 
^a*aucun des produits de déshydratation partielle que j'ai 
obtenus, n'était attirable par Taimant. 



4*. Essais de déshydratation par compression. 

En comprimant de Thydrate ferrique pur, à 31.08 p. 100 
<l'ean, même à 7000 atm., on ne constate pas la moindre 



') Voir, an sujet de cet hydrate, ma note «sur un oxyde de fer 
tétra hydraté*'. 
*) Lliématita fibreuse, naturelle, renferme 1,48 p. 100 d*ean. 
>) Berliner Beriohte, T. 11, p. 1512, 1878. 
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mise en liberté d^eau. C'est que le volame de l'hydrate est 
par lai-même plas faible que la somme des volumes de 
Toxyde et de l'eau. 

Ce résultat négatif fait place à un résultat positif si 
Ton comprime Thydrate de fer après l'avoir mêlé intime- 
ment à une molécule de MgO. Le mélange renfermait 
24.84 p. 100 d'eau. Après une première compression durant 
24 h. la matière qui représentait un aggloméré très-solide 
et humide à la surface, a été finement pulvérisé et com- 
primé de nouveau pendant le même temps. Elle n'a plus 
renfermé alors que 20.45 p. 100 d'eau, soit donc 17.47 p. 
100 de moins que la quantité primitive: 

(24.84-20.45) 100 _^^^^ 
24.84 — i'-^'- 

Une autre partie fraîche, a été comprimée successivement 
cinq fois; elle était devenue couleur de cuir mais non 
magnétique. Après calcination, elle n'a pas changé de 
couleur, mais elle est devenue fortement magnétique. 

Cet essai prouve que la compression peut déterminer le 
remplacement d'une partie, au moins, de l'eau de l'hydrate 
ftrrique, mais que la faculté magnétique de la combinaison 
n'est réveillée que par une élévation de la températuie. Il 
jette, je crois, quelque lumière sur la question de savoir 
pourquoi certaines argiles, par exemple celles dont sont 
formés les vases étrusques dits: Buccheri, sont magnétiques. 
D'après 6. Folghbraitrr ^) l'argile ne deviendrait magné- 
tique que si elle est cuite au-dessus de 380^ Enfin, il nous 
dit que dans les terrains de sédiment soumis à de fortes 
pressions il a pu se former des combinaisons d'hydrate fer- 
rique et de certains oxydes avec élimination d'une propor- 
tion déterminée d'eau, combinaisons qui ont la même teinte 
que si elles avaient été exposées à une haute température. 



>) Naturw. Randschau. T. 18, p. 188; 1898. 
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5®. Autres essaie. 

J'ai vérifié si Toxydation de composés ferreux renfermant 
moins de trois molécules d'eau, pouvait fournir un oxyde 
anhydre. 

A cet effet j'ai préparé, d'abord, du carbonate ferreux 
aussi blanc que possible et, après lavage à l'abri de l'air, 
je l'ai oxydé par une solution de peroxyde d'hydrogène. 
L'analyse des deux essais a donné: 



Fe,0, 


75.98 


76.00 


CO, 


11.90 


10.52 


H,0 


12.70 


13.72 



100.58 100.24 

Si l'on soustrait le poids de C 0^ et si Ton attribue toute 
l'eau à l'oxyde de fer, on obtient: 

Fcj 0, 85.68 84.28 
Hj 14.32 15.72 

lOO.OO" 100.00 

résultat qui conduit sensiblement à la formule 2 Fe, 0, . 3 HjO 
car celle-ci donne 14.44 p. 100 d'eau. Ou arrive donc à un 
hydrate correspondant à la limonite. 

Gomme il se pouvait que le carbonate précipité renfermât 
lui-même de l'eau, j'ai répété Tessai en me servant de 
sidérite cristallisée pure (d'Algérie). Je l'ai pulvérisée et 
blutée, puis mise au contact de la solution de peroxyde 
d'hydrogène. L'action est extrêmement lente, néanmoins, 
après 6 mois la poudre était devenue rouge; elle renfer- 
mait encore du 00^, mais seulement une quantité négli- 
geable d'eau. 

Enfin, de l'oxalate ferreux a été traité de même; il a 
donné un hydrate de fer renfermant 12 p. 100 d'eau. 



216 



6». SiUcate ferreux. 

Si l'on prépare par double décomposition du silicate fer- 
reux CD prenant toutes les précautions pour éviter une oxy- 
dation du produit, on n'obtient qu'une substance blanche. 
Celle-ci, mise au contact de l'air, devient bientôt bleu- 
âtre, puis verte et finalement jaune. On doit en conclure 
que les chlorites et plus généralement les roches ver- 
dâtres, renferment une proportion plus ou moins grande de 
composés ferroso-ferriqnes et non pas seulement des composés 
ferreux. 



7®. Conclusions. 



Les faits précédents me paraissent entrainer certaines 
conséquences au regard de la manière dont se sont formés 
nos terrains de sédiment. Je me permets de les soumettre 
à l'appréciation des géologues. 

L'hydrate ferrique pur, c'est-à-dire non associé à d'autres 
combinaisons minérales oxygénées, ne conserve son eao 
que s'il est à l'état compact^ dans une atmosphère dont 
l'humidité équilibre sa tension de dissociation et à une tem- 
pérature non élevée. A Tétat meuble, sons l'eau, il cristal- 
lise et se déshydrate. Plusieurs molécules Fe^ (0 H), se 
condensent sans doute et forment le complexe cristallin 
(Fe2 03)m dans lequel il n'y a plus place pour Teau. 

Dans le cas où l'hydrate ferrique se trouve associé à 
d'autres oxydes, le produit de la polymérisation n'est plus 
homogène, il est formé de groupements différents. Si les 
oxydes étrangers sont incolores, le produit est de couleur 
brune jaunâtre. La calcinatiun, en expulsant l'eau d'hydra- 
tation qui entrave encore la condensation chimique, favorise 
et achève la polymérisation. Alors, si Ton a affaire à des 
groupements vraiment hétérogènes, la masse est de couleur 
jaune cuir (oxydes magnétiques de List); dans le cas con- 




217 

traire, elle est pins on moiDS rouge brique, selon la propor- 
tion des groupements homogènes (Fe^ Oa)^. Lorsque les 
oxydes étrangers appartiennent au groupe des éléments 
chromogènes, le produit de leur combinaison sera de cou- 
leur plus foncée; c'est ainsi que Toxyde ferroso-ferrique est 
noir ou brun noir quand il est hydraté et en poudre. 

Eusuite de ces faits, les terrains de sédiment rouges 
représenteraient la superposition de deux dépôts, indépen- 
dants au point de vue chimique, mais ayant eu lieu simul- 
tanément de la manière suivante. Le premier, de beaucoup 
le plus abondant, formé de sable et d'argile exempts de 
fer, serait tombé lentement au travers des eaux des lacs ou 
des estuaires peu profonds où la sédimentation avait lieu. 
La pesanteur seule était la cause de ce dépôt qui devait 
fournir la matière de fonds du terrain en préparation. Mais 
en même temps, les matières humiques dissoutes ou mêlées 
aux eaux, opéraient sur les composés du fer, aussi en solu- 
tion dans Teau, à la faveur, sans doute, d'une proportion 
d'acide carbonique plus forte que de nos jours '). Gomme je 
Tai montré dans un travail récent ^), les matières humiques 
réduisent les composés ferriques taudisqu'elles sont oxydées 
elles-mêmes. Elles se précipitent alors à l'état de combinai- 
sons ferreuses. Les composés ferreux demeurés en solution 
s'oxydent ensuite au contact de Toxygène et réagissent de 
nouveau avec les matières non encore précipitées. 

Il se produit donc, de la sorte, un dépôt d' humâtes de 
fer par dessus les grains de sédiment sableux et argileux. 

Mais les eaux ne contieuDcnt pas seulement du carbonate 
ferreux dissous; d'autres carbonates s'y trouvent nécessaire- 



') D'après J. Ville (Comptes Rendus, T. 98, p. 443) an litre d'eau 
saturée de CO^ bous la pression atmosphérique normale, contiendrait 
1.390 gr. de carbonate ferreux k 15^. 

^) Sur le rôle des composés ferriques et des matières 
humiques dans le phénomène de la coloration des eaux et 
leur élimination sous Tinfluenco de la lumière solaire. 
Bull, de TAoad. roy. de Belgique (3), T. 34, p 578; 1879. 

14* 
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ment aussi. De toas ceux-ci, le carbonate manganenx seul 
peut fournir un précipité accompagnant le fer, car, seul, il 
peut être oxydé. Il abandonne alors son acide carbonique 
pour donner lieu, finalement, à de Thydrate de manganèse 
pulvérulent comme on le connaît aujourd'hui à l'état de 
dépôt de plusieurs sources. 

Hais si cette oxydation des matières humiques a ponr 
effet la précipitation de composés du fer et du manganèse, 
elle a aussi pour résultat le dégagement d'acide carbonique, 
dans les eaux, acide provenant d'une part des carbonates, 
d*autre part des matières organiques. Le supplément diacide 
carbonique doit favoriser le maintien à Tétat dissons, des 
carbonates de calcium et de magnésium; en un mot, il rend 
les sédiments extrêmement pauvres en composés calciques 
et magnésiqnes. Cette conclusion est bien conforme à l'ob- 
servation: les schistes rouges de Tilff ne renferment que 
0.07 p. c. de GaO. Il est entendu, toutefois, que des infil- 
trations ultérieures pourront enrichir les terrains en com- 
posés calciques. 

Les dépôts d'humate de fer et de manganèse qui se 
trouvent sur les grains de sédiment continuent, naturelle- 
ment, à rester soumis aux actions chimiques de l'oxygène 
dissous dans Teau, aussi qu'à celle de l'acide silicique. L'oxy- 
gène, par suite du pouvoir oxydant indéfini des composés 
ferriqnes, brûle les matières humiques jusqu'au dernier degré, 
c'est à dire jusqu'à Tétat d'acide carbonique et d'eau. La 
formation de sidérite mêlé de spath manganeux comme 
matières de transition paraît donc nécessaire. Mais l'acide 
silicique de l'eau réagira avec le carbonate qu'il trouvera 
sur son chemin et formera du silicate ferreux qui contribuera 
avec l'acide encore libre au cimentage des grains de 
sédiment. lia couche siliceuse durcie rompt le contact du 
sel ferreux avec l'air et le protège contre une oxydation 
complète. Les roches seront donc imprégnées de composés 
ferreux, ou mieux ferroso-ferriques, trahissant leur présence 
par leur couleur bleuâtre ou verte. Si les mouvements du 
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La partie insoluble dans Tacide avait sensiblement la 
même composition pour la roche verte comme pour la roche 
rouge. On trouve, en effet. 





Roche rouge. 


Boche verte. 


SUioe 

Oxydes de fer et d'alumine 

Autres matières (di£f.) 


64.10 

29.85 

6.05 


65.00 

80.10 

4.90 








100.00 


100.00 



Si Ton calcule le poids pour cent de la partie insoluble 
dans Tacide en déduisant du schiste rouge Texcës de Toxyde 
de fer et d'alumine sur le schiste vert, soit: 15.24 — 7.32 = 
7.92, on trouve 85.85 p. 100 contre les 87.42 p. 100 donnés 
par le schiste vert. Il en résulte donc que, même abstraction 
faite de la différence en fer et en alumine, la roche verte 
est un peu plus siliceuse que la roche rouge. 

Une analyse plus complète, opérée par fusion avec les 
carbonates alcalins, a donné 



Schiste rouge. 



Schiste vert 



Silice 

Alumine 

Oxyde ferrique ') . 

Chaux 

Carbone^ 

Eau •) 

Différence sur 100 



59.54 
20.15 
9.21 
0.07 
0.06 
5.44 
_5^3 

100.00 



65.73 

20.82 

2.98 

0.06 
5.04 

5.87 



100.00 



L'oxyde ferrique se présentant comme une incrusta- 
tion ou un enduit des particules constituantes des roches 



I) La proportion de Fe« O3 à FeO n'a pas été dosée: la différence 
sur 100 n'est donc pas précise. 

^) L'eau et le carbone ont été dosés par combustion et retenus, 
respectivement, sur CaCL et sur KO H. 

Rêc, de trav. chim, d. Pays-Bas et d. la Belgique, 14 
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Pa«ii«i09 enliD aax njehes jaunes oo limoneuses. Lear pro- 
cédé de formation parait toot différent. 

D'après ce qoi a été dit pins haut, l'enlèvement dn com- 
posé ferriqae de ces roches par Taoide chlorbydriqne ne 
laisse pas, comme résida, one masse verdâtre: le minéral 
se désagrège dans l'acide et donne de la silice gélatinease avec 
on reste sableax, généralement blanc. Il n*y a donc pas 
de superposition de composés ferriqoes et de composés fer- 
reux. Le dépôt du sédiment doit donc avoir eu lien en un 
seul acte et sans phénomène de réduction. Alors il faut, de 
toute nécessité y que la combinaison, ou l'association , des 
composés ferriques avec la silice , Talumine et peut-être avec 
d'autres oxydes tels que la magnésie et la chaux, se soit 
trouvé réalisée avant le dépôt En d'autres termes ce seraient 
des alluvions jaunes, comme nos alluvions modernes, qui 
auraient gagné le fond des eaux. Une lois déposées, ces 
matières limoneuses ont conservé leur couleur jaune par 
suite de la stabilité plus grande de leurs composés ferriques, 
comme le prouvent les expériences relatées plus haut. 

En somme, les sédiments jaunes proviendraient d'eaux 
troubles donnant plus rapidement un dépôt; les sédiments 
ronges et verts proviendraient d*eaux plus limpides dans 
lesquelles un classement des matières aurait pu se produire. 
Des sédiments verts et rouges pourront donc alterner avec 
des sédiments jaunes si le régime des eaux des affluents 
des lacs et des estuaires change la nature des matières 
suspendues ainsi que la composition et la limpidité du liquide. 

Mais si les sédiments Jaunes ne se couvertissent pas en 
sédiments rouges dans la nature, le contraire peut avoir lieu 
parce que la combinaison de l'oxyde ferrique avec d'autres 
oxydes, et surtout avec l'acide silicique, est un acte chimique 
suivant la pente des affinités. Des infiltrations d'eaux acides 
pourront produire un résultat sensible à la longue et le 
broyage de la roche rouge sous pression agira de son côté 
aussi pour favoriser la formation de combinaisons siliceuses 
hydratées jaunes. 
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de raltératioQ d'un nodale de sidérose de l'étage houiller 
et même de Tocre telle qae la fournissent les marchands 
de conleor. 

L'acide chlorhydriqne a dissous également le composé 
ferriqae mais le résida inattaqaé était en pins faible pro- 
portion que dans les cas précédents. En oatre il n'était pas 
vert; Tocre a même donné an sable toat. à fait blanc après 
lavage. En évaporant le produit de Tattaqae par Tacide on 
arrive à une gelée de silice. La poudre jaune prove- 
nant de Taltération du nodule de sidérose a fourni une 
solution dont le résidu d*évaporation renfermait 0.3310 gr. 
de silice tandis que la matière précipitée par Tammoniaque 
(Fcj -h Alj O3) pesait 0.4028 gr. Ces nombres nous ren- 
seignent à sufSsance sur la constitution des composés jaunes. 
Ceux-ci contiennent le composé ferrique non comme un 
hydrate adjoint au reste de la matière, mais comme 
faisant partie intégrante de celle-ci; c'est pourquoi on obtient 
de la silice gélatineuse d'une part et non de l'autre. 

A titre de vérification, j'ai fondu, à la plus basse tem- 
pérature possible, le schiste rouge avec un mélange de 
K H et de Na H. En reprenant la masse par de l'eau 
froide, il est resté une poudre jaune d'ocre. En 
opérant de même avec Fe, O3 pur, c'est à dire non au 
contact de silice et d'alumine, il ne s'est pas produit de 
changement de coloration. Ceci prouve, je crois, que l'ap- 
parition de la couleur jaune est due à l'entrée de l'oxyde 
ferrique en combinaison avec la silice, c'est à dire à la 
cessation de sa juxtaposition aux autres éléments de la roche. 



3®. Essaie de déshydratation ^ par voie humide y de composés 

hydratés du fer. 

J'ai répété les expériences de db Sénarmont (voir plus 
haut) et je les ai complétées en les étendant, à fin de com- 
paraison ^ aux composés hydratés jaunes naturels ou tels 



J %.ï hxk aiDfi»^ 4 L''>^!a$>:'Q ii mrasî prâKiiktic. à étadier 
I** *>/£idj:x/M de ^^niuu>:-!i des àirer* h^dni^ de fer: j'en 
ai '/r/t^::«7i un «iie ,-£: me pennei.? de fûnf ««uirre, parce 
que je De l'ai fa$ tr>aTé dê*rrL 

.Si T'iD pr^ipite à froid sce si[>iati>>n êteodae de cUo- 
rore fenv^ae oa de «nl&te feni^ie par de ramnMHiiaqQe et 
ti l'on ^/omet à la de«ecdtioo sf^^ntanée. à la température 
ordibaire le volomiDeax précipité formé, après TaToir lavé à 
foDd, OD obtient an eorpe vitreux, noir en masse, ronge par 
transparence gnr le« bords qoi se brise en cawons conehoï- 
deiL \jà. matière ne perdant pins de poids après 72 jonrs 
(il y en avait 43 gr.r, a été analysée. Elle a donné: 







Fe, 0, 
H,0 . 


• • 


69.12 
3<D.8>J 

io:i.<jo 








Cinq 


mois après j'ai trouvé: 

Fe.Oj . . 
H, . . . 


e8.92 
31.08 
















10<».00 








Ces analyses 
qai c^induit à: 


concordent 

Fe,03 
H,0 . 


avec 

• « 

• • 


la formale: 

68.98 
31.02 


Fe,0, 


.4 H, 


O 



100.00 
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Abandonné sons Texaiccatenr, cet hydrate perd de Tean; 
après 8 joars il n*en contenait plas que 16.70 p. 100. Sa 
densité, à 15^, est 2.436; d'où le yolnme moléculaire 95.19. 
Comme le volume moléculaire de Fe^O, -h 4HjO est 102.77, 
la compression ne peut décomposer T hydrate; T expérience 
confirme le fait. 

Il résulte de ces lignes que les observations de Hampb 
(Dammbr, t. III, p. 304) d'après lesquelles Thydrate fer- 
rique obtenu à la température ordinaire n'aurait pas une 
composition définie, ne se sont pas trouvé confirmées. 



Action des lessiTes caustiques diluées et concentrées 
sur Pacide tartrique droit, 

PAB Jf. J. BOËSEEËN. 



Les recherches de M. Hollbman concernant Faction des 
alcalis sur Tacide tartrique ^), ont démontré que par un 
excès de soude caustique très concentrée cet acide est trans- 
formé en acides racémique en an titai trique. Il était désirable 
de connaître l'action de lessives moins concentrées, afin de 
pouvoir constater, si encore dans cette action lacide anti- 
tartrique prend naissance avant Tacide racémique, comme 
cela avait été constaté par ce savant pour l'action de Taeide 
chlorhydrique dilué sur Tacide tartrique. Les expériences 
décrites ci-dessous ont montré, qu'on obtient en effet avec 
des lessives moins concentrées en premier lieu Tacide anti- 
tartrique, ce qui démontre une fois de plus l'action analogue 
des ions hydroxyle et hydrogène en cas de transformations. 

En outre il restait encore à résoudre par l'expérience la 
question suivante: l'acide racémique se forme-t il directement 
de l'acide tartrique ou en passant par l'acide antitartrique. 
U me semble que l'acide racémique peut prendre naissance 
aussi bien directement qu'indirectement, et cela pour les 
raisons suivantes ^) : 



') Ce Recueil T. XVII, p. 79. 

') M. HoLLEMAN (Ce R«c. T. XVII, p. 85) avait abouti au même 
r/*8uUat par des considérations théoriques. 
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1. Par Taction des ions hydroxyle Tacide antitartrique 
se forme en premier lien, mais dans les mêmes circonstan- 
ces Tacide racémique se convertit aussi dans cet acide 
(voir ci-dessous). 

2. Quand Tacide racémique commence à se former, on 
peut constater une diminution de Tacide antitartrique, ce 
qui est donc une indication que celui-ci est certainement 
attaqué; mais on voit aussi que la diminution de cet acide 
est sensiblement subordonnée à l'augmentation de Tacide 
racémique (surtout en employant des lessives concentrées); 
ce surplus d'acide racémique doit donc être formé directe- 
ment de l'acide tartrique. Pour élucider ce dernier point 
j'ai mesuré dans les différentes phases de la réaction le 
pouvoir rotatoire, ce qui montra que celui-ci s'abaisse encore 
régulièrement, quand les quantités de l'acide antitartrique 
diminuent. 

Voici les détails expérimentaux. 

J'ai fait bouillir dans un appareil en cuivre une gramme- 
molécule du sel de sodium de l'acide tartrique droit dans le 
litre avec des quantités différentes de soude caustique, savoir 
respectivement avec un excès d'un dixième, d'une, de deux 
et de trois gramme-molécules. 

De temps en temps j'ai prélevé 50 c. c. du liquide, qui 
furent neutralisés avec de l'acide chlorhydrique et 

A. décolorés avec du charbon animal pour l'examen 
optique. 

B. Quelques gouttes furent séparées pour l'examen niicro 
chimique ^). 

Je donne ici de nouveau les reproductions des trois sels 
de calcium. 



') Voii HoLLBMAN T. XVII de ce Rec. p. 69—73. 

Bec, d, trav. ehim. à, Paya-Bas et de la Belgique. 15 
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G. Le reste des portions réuni avec la partie A fut pré- 
cipité à chaud avec du chlorure de calcium et les 
sels de calcium insolubles furent analysés selon la 
méthode décrite par M. Hollbman ^). 

La neutralisation et la décoloration étaient néces- 
saires, parce que déjà après quelques heures la lessive 
se colorait de telle sorte, qu'un examen précis des 
lignes d'interférence dans le polaristrobomètre de Wild 
était impossible. 

Il fallait donc voir si la présence d'une, de deux, 
etc. gramme molécules de sel marin par litre et 
le traitement avec du charbon animal avaient une 
influence sensible sur le pouvoir rotatoire du tartrate 
de soude. 

Le tableau suivant montre que Tinfluence est très 
minime: 



Solution d'une 

gramme-molécule de 

Na, C* Ob H4 - p. L 

dans un 

tube de 10 cm. 



-»- un 

gramme-moL 

de Na Cl. 



-^ deux gr.- 

mol. 
de Na Cl. 



5° 22 



5° 14 



5° 20 



+ trois gr.- H quatre gr. 
moi. mol. 



de NaCL 



de NaCL 



5° 16' 



5^14 



On obtient des chiffres analogues si Ton ajoute des quan- 
tités différentes d*antitartrate et de racémate de sodium, 
savoir de 5^ 15' à 5^ 25'. Je résume les expériences dans 
les tableaui suivants. 



«) Voir Ce Recueil T. XVII p. 73-75 et 79-80. 
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Première Série. 



Une grammo- 

molôcule 

deNajC4 0«U4par 

Utre. 

Durée 

de la chauffe en 

heures. 





6 

12 

24 

48 
72 
96 



PouToir 
rotatoire. Tube 

de dix cm. 
Température 20 . 

Moyenne de 
dix obserrations. 



5*^22' 
5° 24' 
5-^14' 
5° 17' 
b^W 
5°0' 
4° 40' 



Examen 
microchimiqua 



ao. antii^rirîqae 



Observations. 



La liqnear se colore de plus en 
plus, avec formation d'acide car- 
bonique. 

Point d'acide racém. 



Deuxième Série. 



Une gramme- 
molécule 
de Nai C4 H« 0,^ 
ayec 4 gr. 
C/io gr. moL) de 
soude cau8ti<iue 

par litre. 

Durée delà chauffe 

en heures. 



24 
36 

48 



PouYolr rotatoira 

Tube de dix cm. 

Tempe. 

rature 20 \ 






6^22' 


6 


5^11' 


12 


5'^23' 


18 


5^17' 



Ô'^ 9 

b"^ 2 

4'^ 52' 



Examen 
microchimique. 



Traces 

d'acide anti- 

tartnque. 



Obserrationa 



96 



4*^29 



Les 50 c. c, neutralisés et déco- 
lorés pour l'examen rotatoire, sont 
dilues à 100 ce; pour être certain , 
que tout reste en dissolution. Lm 
chiffres de la deuxième colonne 
sont donc le double de ceux qui 
ont été observés. 

Dès le commencement colorm- 
tion et après 94 heures nne 
formation considérable d'acide 
carbonique. 



Point d'acide raoëmiqne. 



i 



Troisième Série. 



In ' roWtoltB Tub«' EianiBD 





20.'. 


chlmiiiUB. 


ptilitn. 







.,.a« 




4 


S"»- 




6 


5" 22 




12 


«■'Se 


1 Boide «Dti 

T Urt. 


18 


4« 6 




2i 


3° 50 


1 Mid8 
t ruémîqus. 


48 


8=30 




72 


2PII 




96 


3° 0' 





Lm chiffres ponr 
les acides sntitar- 
triquB et raciimique 
ne eoai qu'approxi- 

IIiatifa(v tioLLBHAN 

B. XVII, p. 81-82). 



Quatrième Série. 



Une gramin«- < 

moléenla | 

do Ha. C, H. 0. etj 

90KT.(dauxD]oL) 

da aouds ' V. Ci-di 
OWIBtIqiM par I 
lltTo. Dnré* d* la 
etuuff* I 





V. C14Maiu. 










acTocém. 


ae antll. 


i M»dB anU- 






T tart 




13.5 
25.0 


1 aoide 


1 


28.8 


T racémiqae. 










29.6 




13.0 1 


22.0 




24.9 1 


24.4 




29.0 


21.3 



ObssrTBUoas. 



Voyez TroiNème 



Formation d'acide 
oarboniqne. 
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Cinquième Série. 



Une gramme- 

moKk-ule 

d*. Na, O4 H« 0.. et 


1 

PouToir rota- 

toire Tube 
de lo cm. Tem- 
pérature ar*. 




Examen 

micro- 

chimi'iue. 


1 

Il 8*est formé en 
pour 100. 


Observations. 


120 gr. < trois 1 
mol^) de >oude 
caustiquf par 
litro. 


acracém. 


ac. antlL 





5 14- 












1 


4-50 


i 


acide anti- 
tart. 






Voyex troisième 
série. 


3 


4-38 










L'acide rscémiqae 
cristallisait diffici- 
lement. 


5 


3 10 




? 




13.3 




7 


2 6 


1 


acide 




30.0 




9 


116 


1 


rac<;mique. 


9.1 


26.7 


4 


11 


0- 52 












13 


020 






33.7 


25.3 




16 


0-16 






88.0 


21.3 





Enfin j'ai fait bouillir dans le même appareil une gramme- 
molécnle de racémate de soude avec 40 gr. (une gr.-mol.) 
NaOH par litre, et constaté qu'après vingt-quatre heures 
la formation d'acide antitartrique est très évidente. 

Quant aux acides racémique et antitartrique, la transfor- 
mation par les lessives caustiques est donc réciproque, et 
l'action des ions hydroxyle est absolument la même qae 
celle des ions hydrogène, seulement beaucoup plus rapide (les 
lessives étaient généralement plus concentrées que les acides.) 



Groningue. 



Laboratoire chimiqtie de V Université. 




EXTRAITS. 



Sor qoelqoes déri?é8 floobromés en €<;> 

PAB M. FRÉD. SWARTS. ») 



{Première communication). 

M. SwARTS ^) coDstatait il y a quelques années, qu'un 
mélange équimoléculaire de trifluorure d'antimoine et de 
brome réagit sur le tétrachlorure de carbone pour former le 
trichlorofluorure C Cl, FI. Ayant depuis soumis à l'action 
fluorante de son réactif divers dérivés chlorés et bromes du 
carbone, il est arrivé à cette conclusion que le fluor ne se 
substitue au chlore ou au brome que dans les groupes 
carbonés renfermant au moins deux atomes de ces halogènes 
fixés au même atome de carbone ^). On pourrait aussi déduire 
des faits observés par M. Swarts que, quelque soit le nombre 
des atomes d'halogène fixés à un atome de carbone, il n'y 
en a qu'un seul substituable par du fluor. Toutefois l'auteur 
n'ayant jusqu'à présent examiné à ce point de vue que 
des combinaisons ne renfermant qu'un seul atome de car- 
I 

») Bull, de l'Acad. Roy. de Belgique, 3' Série, T. XX XIII, p. p. 439-474. 
(V— 1897). 

^ Ibid., 8* Série, T. XXIV, p. 310 (1892). 

») Ibid., 3' Série, T. XXIV, p. 475; XXVI, p. 104; XXIX, p. 898. - 
Acad. Roy. de Belgique, Mémoires in 8^ T. 51. 
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bone halogène il convient de n'accorder à cette remarque 
ancnne portée générale ayant qne le mécanisme des snbsti- 
tations fluorées dans des systèmes moléculaires pins com- 
pliqnés ne soit suffisamment connu. Dans la présente commu- 
nication , M. SwAiTs aborde précisément cette étude , et nous 
expose les résultats qu il a obtenus en faisant agir Sb FI, Br^ 
sur Téthane tétrabromé symétrique C H Br^ . C H Br^. 



Partie expérimentale. 

On se procure aisément de grandes quantités d*éthane 
tétrabromé symétrique en recevant dans du brome maintenu 
à 0^ de l'acétylène brut, provenant de l'action de Tacide 
chlorhydrique dilué sur le carbure de calcium; le produit, 
lavé à la manière ordinaire, est rectifié sous pression réduite; 
en employant une colonne Lebel à six plateaux, on obtient 
dès la seconde rectification un corps pur bouillant constant 
à 134^ sous une pression de 30 mm. 

Le trifluorure d'antimoine est sans action sur l'éthane 
tétrabromé; additionné de brome, il l'attaque lentement Le 
verre se corrodant à la longue, il convient d'opérer dans 
un appareil en platine '). 

I. — Dans le but de ne substituer qu'un seul atome de 
brome, l'auteur n'a d'abord fait agir qu'une molécule de 
Sb FI3 . Brj sur 3 molécules de C^ H^ Br^. Après 12 heures 
de chauffe à 130^, la réaction était terminée; la masse fut 
successivement lavée avec des dissolutions d*acide chlorhy- 
drique, d'acide tartrique, de bisulfite de sodium, puis à l'eau 
pure et soumise, après dessiccation, à la distillation fractionnée 
au début sous pression ordinaire, ensuite dans le vide pour 



'^L'auteur a donné, dans le tome 51 des Mémoires in 8^ de l'Aoad. 
Roy. de Belgique, la description de TappareU entièrement en platine 
qu'il emploie dans ses recherches. 
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AbandonDé sous rexsiccatenr, cet hydrate perd de Teaa; 
après 8 jours il n^en contenait plus que 16.70 p. 100. Sa 
densité, à 15°, est 2.436; d'où le volume moléculaire 96.19. 
Gomme le volume moléculaire de Fe^Oj -h 4H2O est 102.77, 
la compression ne peut décomposer Thydrate; Texpérience 
confirme le fait. 

Il résulte de ces lignes que les observations de Hampb 
(Dammbr, t. III, p. 304) d'après lesquelles l'hydrate fer- 
rique obtenu à la température ordinaire n'aurait pas une 
composition définie, ne se sont pas trouvé confirmées. 



iaorétbaae ' i aoL, bîea refroidi, il «e pffodait ÎBBédîale- 
WÊtat «ne réavOïM tré» vire que Fod arbèTe^ quand die 
/crt apûée. ca ehaaCuC peadaot une heure i 9(fi od 
obdeat um préeipiiê exetaâreHieDt fomé de KBr et sue 
liqvear alcoob^Be qvi. addîdowiêe d*eav, piêeipîte nue hsik 
dcaie. le dibronflnorêchTlèiie 

C^ H^ Br, n — H Br = Cj H Btj FI. 

Une diâs*>liitîoD alcooliqve d'amiiioniaqiie agit de mêmey mais 
pIiB lentemeuL 

On arrire ideaiiqnement an même éthylène dibromoflnorè 
en traitant le dibromdiflnorêthane par la polaBW eanstiqne 
on mieox par Takooiate desodinm: il t a donc ici sonstrne- 
tion d'aeide flnorhjdriqne 

Cj H^ Btj F\ — H FI = Cj H Brj FI. 

Cette Tôction s'accomplit a»ez péniblement et ce n'est 
qu'après i6 heores de chaafTe i ^'f qn'on peut la considérer 
comme aeherée. Le résidu salin renferme, i côté daflnomre, 
an pen de bromure alcalin: celui-ci ne proiiendrait pas d'un 
enlèTement de H Br à C^H^Br^FI^, mais plutôt de la 
substitution d'un groupe êtboxyle . C^ H, i un atome de 
brome. H. Swamts n'a pu constater, en effet, la formation 
d'un bromodifluoréthTièae, mais a isolé, en trop &ible quantité 
pour en poursuirre la purification, une huile distillant de 
IdCf à 160^, dont la composition et la grandeur moléculaire 
se rapprochent de celles d'un éther bromofluoré (C, H^ Br Fl^) . 
. Cj H,. 

Le dibromfluoréthvlène C H Br = C Br FI ou 
C Br^ = C H FI, est un liquide incolore, d'odeur désagréable, 
bouillant à 90". 3 (^H = 74^ mm): dn^ = 2.29082: 
Un- = 1.49529. Il absorbe de roxygèue pour derenir 
C H Kr^ . C FI. Il retient facilement Teau et surtout l'alcool 
avec lequel il forme une combinaison moléculaire bouillant 
à 74'5. dont la v.i)>eor a une densité répondant sensible- 
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ment à celle d'an mélange équimoléculaire d'alcool et de 
C, H Bfj fi. 

Action de la poudre de zinc. — La poudre de 
zinc agit sur le tribromfluorétbane et sur le dibromdifluoréthane 
pour donner naissance au même bromfluorétbylène 
GHBr=^CHFl; il y a donc enlèvement de deux atomes 
de brome dans le premier cas et d'un atome de brome et 
d'un de fluor dans le second. 

La réaction est vive, surtout avec le tribromofiuorure, et 
l'éthylène bromofluoré est très volatil; aussi faut-il avoir soin 
<le diluer dans l'alcool les bromofluorures, de refroidir à 0^ 
<t de n'ajouter la poudre de zinc que par fort petites portions 
«n agitant énergiquement après chaque addition. La réaction 
terminée, on distille et on précipite par Teau le bromfluor- 
étbylène. 

C'est un liquide incolore d'odeur agréable. Il bout sous 
pression normale à 36.^5; à 16.^5, son poids spécifique est 
1.6939 et son indice de réfraction 1.41765. Il n'attaque pas 
le verre, est inaltérable à l'air et à la lumière et se combine 
aisément au brome pour régénérer du tribromfluorétbane. 

Dérivés tétra- et pentabromofluorés. — Le di- 
bromfluorétbylène fixe énergiquement deux atomes de brome; 
on mélange lentement à basse température les deux réactifs 
dissous dans C CI4 et on rectifie le produit sous pression réduite. 

Le tétrabromfluoréthane, C^Br^HFl, est un liquide 
incolore à odeur camphrée, jaunissant à la lumière. 11 bout 
à 103^.5 sous 23 mm. et à 106^ sous 30 mm. A la pression 
ordinaire, il distille à 204^ partiellement dissocié en H Br 
et éthylène tribromofluoré, qui se recombinent dans le 
condenseur. Dieo = 2.93866 ; uieo = 1.59707. 

Soumis à l'action de la potasse dissoute dans Talcool, 
il perd HBr pour donner du tribromfl aoréthy lène, 
C Brj =r C Br FI, liquide incolore, à odeur camphrée 
di6o = 2.6699; d2o =2.6659; ngo =L54821; point déb. 
147*^.2. Il fixe lentement de l'oxygène pour passer proba- 
blement à l'état de C Bv^ . C FI. 
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Dissous dans le tétrachlorure de carbone on dans le 
chloroforme, il s'additionne deux atomes de brome: on obtient 
ainsi du pentabromflnoréthane, cristallisant en pail- 
lettes ou en prismes blancs, nacrés , peu solubles dans ralcool 
froid, très solubles dans Téther, le chloroforme et le benzène. 
Il commence à snblimer vers 120^ et fond à 176 en se 
décomposant. 

Le tétrabromflaoréthane, traité par SbFlj.Br,, fournit 
un liquide bouillant à 146^. L'acide nitrique fumant attaqne 
vivement les éthylènes bromofluorés; Tauteur poursuivra 
Tétude de ces réactions. 

Coustitation des dérivés bromofluorés obtenus. 

La constitution du tribromfluoréthane ainsi que celle du 
bromfluoréthylène qui en dérive par soustraction de deux 
atomes de brome ne sont pas douteuses: ces corps doivent 
répondre aux formules de structure G H Br, . C H Br FI et 
CHBr = CHFl. 

Il n'en est pas de même pour le dibromdiflaoréthane qui 
peut être C H Br FI — C H Br FI ou bien C H Br^ — C H FI,. 
Ni le mode de formation de ce corps, ni ses réactions avec 
la potasse ou avec la poussière de zinc ne permettent 
d'établir directement laquelle de ces deux formules doit lui 
être attribuée. M. Swarts se prononce en faveur de la formule 
asymétrique, en se basant sur les considérations suivantes: 

1^ D'après Sabanbjeff ■), les dérivés chlorobromés renfer- 
mant plusieurs atomes de brome se laisseraient soustraire 
par la poussière de zinc deux atomes de brome quand 
ceux-ci sont fixés à des atomes de carbone différents et un 
atome de chlore et un atome de brome quand le brome est 
totalement porté par le même atome de carbone. La poudre 
de zinc enlevant au dibromdifluoréthane un atome de brome 
et un atome de fluor, on peut admettre par analogie que 



') LiEBiG*s Ann. 216, p. 260 



■N 
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C. Le reste des portions réuni avec la partie A fut pré- 
cipité à chaud avec du chlorure de calcium et les 
sels de calcium insolubles furent analysés selon la 
méthode décrite par M. Hollbman ^). 

La neutralisation et la décoloration étaient néces- 
saires , parce que déjà après quelques heures la lessive 
se colorait de telle sorte, qu'un examen précis des 
lignes d'interférence dans le polaristrobomètre de Wild 
était impossible. 

Il fallait donc voir si la présence d'une, de deux, 
etc. gramme molécules de sel marin par litre et 
le traitement avec du charbon animal avaient une 
influence sensible sur le pouvoir rotatoire du tartrate 
de soude. 

Le tableau suivant montre que Tinfluence est très 
minime- 



Solution d'une 

Sramme-molécule de 

Na.. C4 Ci H4 - p. L 

dans un 

tube de 10 cm. 



-»- un 

gramme-moL 

de Na Cl. 



5° 22 



5^^ 14' 



4 deux gr.- 

mol. 
de NaCl. 



5^20 



+ trois gr.. 

moi. 
de Na CL 



H quatre gr.- 

moL 
de Na Cl. 



s-^ie 



5^14 



On obtient des chiffres analogues si Ton ajoute des quan- 
tités différentes dantitartrate et de racémate de sodium, 
tevoir de 5^ 15' à 5^ 2b'. Je résume les expériences dans 
les tableaux suivants. 



>) Voir Ce Recueil T. XVII p. 73-75 et 79-80. 



238 

Sur l'éthcr aniMoyl-aeéijl-acétiqoe et nea déri?éti '). 

PAR M, A. SCHOONJANS. 



(Première communication), 

C lais en a récemment modifié la méthode de benzoylisa- 
tioD de l'éther acétylaeétique et eu géDéral des ^-dicétones: 
aa liea de mélanger en une fois les réactifs avec l'agent de 
condensation, il traite alternativement la dicétone par des 
quantités progressivement décroissantes d'étbylate de sodium 
et de chlorure de benzoyle. Cette manière qu'où pourrait 
appeler benzoylisation fractionnée conduit à des 
rcLdcments pour ainsi dire théoriques ^) La méthode est 
également applicable à Tintroduction d'autres radicaux acides; 
c'est ce que l'auteur démontre en préparant de la sorte 
l'éther anisoylacétylacétique. 

Pour obtenir aisément le chlorure d'anisoyle, on fait réagir 
molécules égales de pentachlorure de phosphore et d'acide 
anisique finement pulvérisé et séché dans le vide; on chauffé 
au bain d'eau jusqu' à cessation de dégagement d'acide 
chlorhydrique et on purifie le produit par distillation frac- 
tionnée sous pression réduite ^). Le chlorure pur cristallise 
en longues aiguilles fondant à 22'^ en un liquide possédant 
une grande tendance à la snrfusion *). Il bout indécomposé 
à 160''— 161° sous 35 mm., à 152°— 153° à 24 mm., et 
à 145° sous 14 mm. 

L'auteur a procédé avec Tanisoyle identiquement comme 
Claiskn avec le benzoyle. Les quantités totales des réactifs 



') Bull, de TAcad. Roy. de Belgique, 3' Série, T. XXXIII, pp. 810-820 
(5- VI— 97) 

") Liebig's Ann., 291, p. 53. 

') Comp. W. Jung, Inaugural-Dissertation, Erlangen (1896). 

*) Comp. Cahours. Ann. de phys. et de chim., (3) 23, p. 351 et 
liOSSKN, Liebfg's Ann., 175, p. 284. 
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mis en œuvre ont été pour 100 gr. d'éther acétylacétique, 
600 ce. d'alcool ayant didsous 35.4 gr. de sodium et 131.5 gr. 
de chlorure d'anisoylc. La réaction terminée, après un repos 
d'une nuit, on distille la majeure partie de lalcool, on 
reprend le résidu par deux fois son volume d'eau glacée et 
on acidi&e par l'acide acétique; l'huile brune précipitée 
extraite par l'éther est purifiée par dissolution dans le car- 
bonate de soude et précipitation par Facile acétique. 
L'éther anisoylacétylacétique 

CH,.CO.CH.CO.CeH,.O.CH, 



C 0, . Cj H5 
se décompose quand on essaye de le distiller, même sous 
pression réduite. Sa dissolution alcoolique donne avec l'acétate 
de cuivre, un précipité bleu clair de Cu (C,4 U15 Og)^. 

En secouant de l'éther anisoylacétylacétique avec 27^ fois 
son poids d'une solution d'ammoniaque à 10 p. 100, on 
obtient un composé ammoniacal qui se décompose rapidement 
pour donner naissance à l'éther anisoylacé tique, 
liquide incolore, insoluble dans Teau et Talcool, soluble dans 
l'éther; son poids spécifique à 19^ est 1.0338 et sou point 
d'ébuUition sous 10 mm. de pression 140^ — 142^. Avec l'acétate 
de cuivre, il donne Cu (C,^ U,3 04)2. 

Traité en solution acétique par le chlorhydrate d'hydro- 
xylamine, Téther anisoylacétique donne naissance à un corps 
cristallisant de l'alcool bouillant en longues aiguilles jaunes 
fusibles à 143^ en se décomposant. Sa solution alcoolique 
réduit le nitrate d'argent ammoniacal et se colore en noir 
sous Taction du chlorure ferrique. C'est probablement le 
dérivé méthoxylé de la phény lisoxazolone 

CHgO.CeH^.CrrrN. 

1 /O 

H,C --0\ 

La potasse alcoolique scinde l'éther anisoylacétique en 
acétate et anisate de potassium. 
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La masse sjlide brane, qai forme le résida de la distil- 
lation de l'éther anisoyiacétiqoe, époisée par l'éther, pois 
purifiée par cristallisation dans le chloroforme fournit des 
paillettes jaane d'or fondant à 191~. C'est vraisemblablement 
de l'acide déhydroanisoylacéliqne 

0. 
= C C.C,H,.O.CH, 

I II 

C II, . . C, H» . C . C H C H 

II 



L'auteur se réserve Taché vement de ce travail, les quel- 
ques résultats qu'il publie aujourd'hui étant seulement pour 
prendre date. Ed. B. 



Sur les (lériTés iiiercariques halogènes de l'antlpyrlne ')• 

PAR M, C. SCHUYTEN. 



Poursuivant ses recherches sur les combinaisons des halo- 
sjIs avec l'autipyrine, l'auteur étudie dans cette nouvelle 
note les produits d'addition que forme cette base avec les 
chlorure, bromure et cyanure de mercuricum. 

Le chlorure de mercuricum et d'antipyrine 
C,, H, 2 Nj . Hg CI) déjà décrit ^) se prépare en mélangeant 
des dissolutions aqueuses modérément concentrées de Hg Cl^ 
(1 mol.) et d'antipyrine (1 mol.). Il se dissout dans l'eau. 



») Bail, de l'Acad. Roy. de Belgique. 3' Série, T. XXXlII,pp.821— 842 
(5=VI-1897). 

') ScHUYTEN, Maandbl. v. Natuurw., 19, pp. 99; Hirsch, Ber. pharm. 
Ges., 6, p. 285. 
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l'alcool, le benzène, le sulfure de carbone et aussi, mais 
difficilement, dans Téther; il se dépose de ces dissolutions 
à l'état plus ou moins cristallin. Il fond à 150^ 

Le cyanure Cn H,2 N^ . Hg (C N)^ s'obtient d'une 
manière analogue: il cristallise de l'eau en beaux prismes 
clinorhombiques qui prennent un aspect laiteux vers 160^, 
mais ne fondent complètement qu'à 224^. 

Pour préparer le bromure Cj, Hj^ Nj . Hg Br^ il est 
préférable d'employer les réactifs dissous dans l'alcool. Assez 
solnble dans l'alcool et le benzène, ce corps se dissout mal 
dans l'eau, le chloroforme, Téther et le sulfure de carbone. 
Chauffé, il fond à 103^ en un liquide jaune clair qui devient 
rouge grenat et finit par dégager des vapeurs de Hg Br2 en 
laissant un résidu charbonneux. 

L'iodure mercurique ne se combine pas à Tantipyrine. 

L'auteur a fait agir sur ces composés un assez grand 
nombre de réactifs et constaté que les sels de mercure 
combinés à Tantipyrine se comportent avec certains d'entre 
eux d'une manière anormale. Cette partie du travail ne 
peut guère se résumer: je me contenterai d'indiquer ici 
quelques-unes de ces réactions dans lesquelles les caractères 
des halosels mercuriques sont plus on moins modifiés. 

L'hydrate de sodium ne forme pas de précipité ou seule- 
ment un léger trouble dans les dissolutions aqueuses du 
chlorure et du bromure. — Le chlorure stanneux, même en 
grand excès ne donne du mercure réduit qu à l'ébullition, — 
Une lame de cuivre se recouvre d'un enduit brun ou blanc 
ne renfermant pas de mercure à l'état libre. — Le nitrate 
d'argent produit avec le cyanure un louche disparaissant 
par addition de H N 0, ; le chlorure de chaux ne détermine 
aucun dégagement de cyanogène et d'acide carbonique. 

L'auteur avait constaté précédemment ^) que les dérivés 
halogènes des métaux monovalents ne s'additionnaient pas 



^) Chemiker ZeituDg, 19, p. 1421. 
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l'antipyrine: cette remarque s'est encore Vérifiée avec le 
chlorure mercureux; il avait observé également (loc. cit) 
que les combinaisons halogénées des métaux polyvalents 
fixaient autant de molécules d'antipyrine qu'elles renfer- 
maient d atomes d*halogéne; le mercuricum se comporte 
différemment, puisqu'il ne peut s'unir qu'à une seule molé- 
cule de base: l'auteur émet l'hypothèse que dans ce cas et 
d'autres analogues le mercure prendrait un état de saturation 
intermédiaire entre l'état maximum et l'état minimum. 

Ed. B. 



8nr quelques éthers des acides monoehlor- et m^uobroi 

acétiques,*) 

PAR M. R. STEINLEN. 



Les quelques nouveaux éthers décrits par l'auteur ont été 
préparés de la manière ordinaire en chauffant pendant huit 
heures environ au bain d'eau des mélanges équi moléculaires 
d'acide monoehlor- ou monobroma^^étique et de l'alcool 
convenable, additionnés d'acide sulfurique (V7 mol.). Lie 
produit lavé à Teau est purifié par fractionnement à l'aide 
dune colonne Lebel à quatre plateaux. 

Sous la pression normale, le chloracétate d'isopropyle 
bout à 149°, celui d'isobutyle à 1 70"^, leurs poids spéci- 
fiques à 1574° sont respectivement 1.0944 et 1.0675. 

Le bromacétate de propyle normal bout à 178° — 
179^ sous 765 m. m., son poids spécifique à 1574° est 1.4166 
et 1.4099 à 2074°. 

Son isomère isopropylique bout à 165°.5 — 166°.5 



') Bull, de l'Acad. Roy. de Belgique, %^ série, T. XXXIV, p.p. 

101-108. (3 VII 1897). 
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sons 769 m. m. en branissant fortement vers la fin de la 
distillation; son poids sp. à 1574° est 1.3989. 

Le bromacétate d'isobutyle bout à 188°- 189° 
sons 762 m. m. en charbonnant. Le liquide, jaunâtre quand 
il est fraîchement distillé, ne tarde pas à noircir même à 
la lumière diffuse. Poids sp. à 1574°, 1.3327; à 2074° 
1.3269. 

Tous ces éthers sont des liquides incolores on jaunâtres, 
insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et l'éther. 
La vapeur de ceux contenant du brome irrite fortement 
les yeux. 

De la comparaison des températures d'ébullition des 
différents éthers monochlor- et monobromacétiques actuelle- 
ment connus, il ressort que le remplacement du chlore par 
le brome élève de 16 à 18 degrés le point d'ébuUition. 

Ed. B, 



KechercheR aur la décomposition des combinaisona halogénées 
orf^aniqnes sons Pinflueiice de l'ébnllition proloof^ée O9 

PAB M. A. J. J. VANDEVELDE. 



La plupart des dérivés halogènes organiques subissent 
une décomposition plus ou moins marquée lorsqu'on les 
soumet à une ébullition prolongée. Cette décomposition 
donnant lieu à la formation d'hydracide il paraît possible 
d'en suivre la marche par la détermination des quantités 
d'acide dégagé. C'est à ce point de vue et de cette manière 
que l'auteur a étudié le monochlor- et le monobrombenzènes, 
le chlorure de benzyle, les éthers monochlor- et monobrom- 



») Bull, de TAcad. Roy. de Belgique, 3' série, T. XXXIV, p.p. 
894—920 (XI 1897). 
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acétiques des alcools métliylique, éthylique, propylique, 
isobutylique et isoamyliqae. 

Je dirai quelques mots du dispositif expérimental adopté. 
La matière h étudier était maintenue à Tébullition pendant 
plusieurs jours dans un ballon raccordé par l'intermédiaire 
d'un réfrigérant à reflux à un petit flacon de Woulf conte- 
nant un volume connu d'une solution titrée de bicarbpnate 
de sodium. Pour déterminer Tentrainement complet de 
Tbydracide, on faisait passer par aspiration à travers l'appa- 
reil un courant lent et continu d'air purifié et desséché 
rigoureusement ^). Toutes les parties de l'appareil étaient 
réunies entre elles par des joints rodés. — Dans chacun 
des essais, Tauteur a pris 20 c c. de matière, l'ébullition 
était conduite de manière à ce que la zone de conden- 
sation des vapeurs se maintint à la même 
hauteur. [Comme on le voit, les liquides n'étaient donc 
pas maintenus pendant toute la durée de l'opération à la 
température initiale d'ébullition, mais chauffés de telle sorte 
que les vapeurs , émises par la masse dont la composition 
allait se modifiant^ possédaient la même force ascensionnelle.] 
Toutes les vingt quatre heures, on dosait l'hydracide dégagé, 
le volume d'air traversant Tappareil en ce laps de temps 
étant chaque fois exactement le même. 

Dans son mémoire M. Vandevelde transcrit simplement 
les résultats bruts de ses déterminations, c'est à dire les 
quantités d'acide produit de 24 en 24 heures par 20 c. c. 
de produit bimillant dans les conditions sus indiquées; anssi 
se borne t il ;\ faire ressortir quelques conséquences de 
portée purement pratique, les seules qui puissent se déduire 
directement de ces nombres. 

Les dérivés monochloré et monobromé du benzène ont 



V) On trouvera dans la Chemiker Zeitang iT. 21, p. 445) la 
deeoription d'un appareil imaginé par Tauteur pour obtenir une dessic- 
cation complète des gaz, san:» opposer à leur circulation nne résistance 
trop sensible. 
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résisté sans altération appréciable à une ébullition soutenue 
pendant plusieurs jours; le chlorure de benzyle, au contraire, 
s'est décomposé très rapidement et était déjà résinifîé dans 
les premières vingt-quatre heures. 

Les éthers chloracétiques se sont décomposés très lente- 
ment: pendant les six jours qu'ont duré les expériences, les 
quantités d'acide chlorhydrique dégagé par chacun d'eux 
en 24 heures, étaient faibles et sensiblement constantes. 
Au point de vue de la stabilité, ces éther« se classent 
dans l'ordre suivant: éthylique, isobutylique, isopropylique, 
méthylique et enfin propylique normal, le moins stable 
des cinq. 

Les éthers bromacétiques ont manifesté une décomposabi- 
lité beaucoup plus grande et la vitesse de la décomposition 
allait s'accélérant à mesure que l'ébuUition se prolongeait; 
la plupart de ces éthers étaient résinifiés dès le cin- 
quième jour. 

Il n'y a pas lieu de s'étonner du fait que les éthers 
chloracétiques se sont décomposés chaque jour de la même 
quantité, tandis que ceux de l'acide bromacétique se sont 
comportés différemment: l'explication se trouve, ce me semble, 
dans la manière dont l'ébuUition était conduite. Les éthers 
bromacétiques se décomposant rapidement en H Br et pro- 
duits résineux, ceux-ci ne tardent pas à s accumuler dans 
l'éther encore inaltéré, dont ils élèvent de plus en plus la 
température d'ébullition. Pour maintenir à la même hauteur 
la zone de condensation des vapeurs, il faut chauffer le 
liquide davantage, c'est à dire qu' à mesure que la décom- 
position se poursuit, l'éther doit être soumis à une tempé- 
rature de plus en plus élevée d'où accélération de la décom- 
position. — Les éthers chlorés, au contraire, se décompo- 
sant très lentement, les faibles quantités de produits résineux 
formés les premiers jours influent peu sur la température 
d'ébullition qui ne s'élève pas d'une façon très sensible, 
pour autant que l'expérience ne se poursuive pas trop 
longtemps. 
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En faisant a^r pendant plasicnrs semaines sur do mer- 
enre du chloracétate on du bromacétate d'éthyle bonillants, 
l*autear a obtenu de petites quantités d'un liquide qui est vrai- 
semblablement rétlier diéthylsnccinique : il fournit par sapo- 
nification de Tacide succinique. Cette réaction est à rappro- 
cher de celle signalée autrefois par Stbinbr ^) en employant 
la poudre d'argent. Ed. B. 



') Berichte. T. Vn, p. 184. 




MÉMOIRES ET COMMUiNICATIONS. 



Etudes sur les acides nitrobenzoïqnes, 

PAR M. A. F. HOLLEMAN. 



I. Solubilité de ces acides. 

La séparation des trois acides nitrobenzoïques est fort 
difficile; on en obtient nne vive impression en lisant le 
mémoire de M. Widnmann*); et qnand on a soi-môme 
essayé de séparer ces acides par des cristallisations ^ cette 
impression n'est nullement affaiblie. Il me parut intéressant 
d'en rechercher la cause qui ne peut être attribuée à une 
trop petite différence en solubilité; car celle-là diffère consi- 
dérablement; d'après les données qui se trouvent snr ce 
point dans la littérature. 

Pour aborder cette recherche, j'ai commencé par déter- 
miner la solubilité de ces acides dans de l'eau avec des 
préparations qui furent purifiées aussi soigneusement que 
possible ; ensuite j'ai étudié leur solubilité dans le cas' où 
ils se trouvent ensemble en contact avec de l'eau. En com- 
parant les résultats obteiius par ces expériences-ci avec les 



') A. 198, 204. 

Rec, d. trav, chitH. d. Payé- Bas et de la Belgique. 17 
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chifim qu'on peut caknler en se iMsant sor la théorie de 
rinflaence réciproque que doÎTent exereer ces acides sur leur 
solubilité, il me semblait qu'on pourndt recueillir des ren- 
sei^^ments sur la question, posée icL 



A. Purification des acides nitrobenzotques. 

L Acide ortho. J*ai suin la méthode de M. WiDUMAiiif, 
L c«. c*6Bt-iHline que j*ai préparé k sel de baryum dont la 
solution iut éTapoi>è<e presque à sec. La masse cristalline 
tut reprise dans une pedle quantité d*eaa et filtrée des 
mameloQS plus difficilement K4uble$: la solution Ait évaporée 
de nouTcau et ainsi de suite j vqu à di^Huition complète des 
mamdons. On atteint ce point apm trois ou quatre de ces 
opémtivMts. en partant d'une prèpaiatîon presque pure. Le sel de 
baryum si^ pràmte akMS en sros ainaux, qui se dissolvent 
trhjï fiiciicmeat dans Feau fimde. Cette solution Ait diluée an 
peu: on y ajrouta \,, de la quantité calculée d'acide sulfu- 
riquc. nôc««aire pour precipiticr tie«t le barmm. D se prèei- 
)^tc anenc le sulttse de banne une certaine quantité d*acide 
«>itiKMiiliv^btissc4N)ue. renfermant V» tracios des acides meta 
« pan qui $e uv^rsient eoMire dass la solution. On filtre; 
)< élrraium «< dilue ce p<:«^c à ^telliiion en i^tant la 
quanutc <^s}cii)é« d'aride nlf&nqne. On fikre de nouveau; 
le I^nidc. «n j«e reîroàd»sanu dê$iwie me qittslliistion mag- 
iki^iK^ de Taciàe %-vt^. est airoiÛw kn^:^» et brillantes, 
TADi à âui Kbu>ck<^ ESktSi «fnt reerusaiBisèea encore deux 
jWî^ 4jui$ d<^ 1 <«si;. L'anàc a alo»: un psint de fimion net 

^«i>4 îarïàc ^vrâk*^ âVcb Vai jusi «n asset impur, il est 
a\:ju);:i44^ii\ de k tnoK»- <!'a)«»^ «inruA le precuèdé de IL 
Ttxmvf \ avaM de le iiMxmMXre à k fimifiinBisn dèerifte. 
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2. Acide meta. Sa purification est beaucoup plus simple. 
Je l'ai dissout dans de lammoniaque; en ajoutant du chlo- 
rure de baryum, son sel de baryte se précipite. Il est lavé 
avec de Teau et recristallisé deux fois dans ce liquide. Le 
sel est alors tout à fait blanc et forme de belles aiguilles. 
On le dissout dans de l'eau chaude; en ajoutant de Tacide 
chlorhydrique, on obtient un acide meta parfaitement incolore. 
On le lave jusqu'à disparition des ions de chlore dans le 
filtratum. Il a alors un point de fusion de 141^. 

3. Acide para. Cet acide fut transformé en sel de 
baryte comme Tacide meta; ce sel fut recristallisé deux fois, 
dissous dans de l'eau chaude et précipité avec de l'acide 
chlorhydrique. Il se dépose dans ces conditions aussi un 
peu de sel de baryte, dont il est extrêmement difficile de 
débarrasser l'acide par des lavages. On l'atteint cependant 
£Eu;ilement quand on redissout Tacide dans de l'ammoniaque, et 
le précipite de nouveau par l'acide chlorhydrique. L'acide para, 
ainsi purifié, fond nettement à 241^ et est d'une couleur crème. 
Une répétition de sa purification n'a pas changé cette couleur. 



B. Solubilité dans l'eau des acides seuls. 

J'ai fait d'abord, pour m'orienter, des expériences à trois 
températures, savoir à 15°, à 25° et à 35°. 
En voici les résultats: 





15° 


25° 


35° 


oriho 


0.625 


0.744 


1.141 


meta 


0.238 


0.305 


0.477 


para 


0.0213 


0.0235 


0.0419 



Ces chiffres indiquent des grammes, dissous dans 100 gr. 
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d'eau. Voici leur représentation graphique. On voit que la 
solubilité diffère beaucoup, et que Tacide meta tient à peu 

près le milieu entre les 



1.2 



1.1 



1.0 



0.9 



0.8 



0.7 - 



ortho 
0.6 



0.5 
0.4 

0.3 

meta 
0.2 

0.1 
para 




deux autres. 

Des déterminations à 
la température de 25^ 
fhrent alors faites avec 
beaucoup de soin. L'ap- 
pareil que j'ai employé 
était celui de M.M. Notes 
et ÂBBOT^); qui m'a 
beaucoup plu, parce qne 
la matière non dissoute 
se trouve continuelle- 
ment en suspension fine 
dans la liqueur, ce qui 
assure la saturation com- 
plète et rend presque 
impossible une sursatn 
ration. Les bouteilles 
avec de Teau et des 
acides tournaient dans 
un grand bain d'eau 
(27.5 L.), muni d'un ther- 
morégulateur OSTW ALD , 
qui fut rempli pour la 
plupart avec du chloro- 
forme, parce que son coef- 
ficient de dilatation est 
beaucoup plus considé- 
rable que celui d'unesolu- 
tion de chlorure de cal- 
cium^ employée ordinairement ^). Il fut ainsi possible de main* 



-J— I — i — : — I — I — I 1 — I — p- 1 — r 

16° 25° 35° 

100 gr. d'eau dissolvent à x^ y gr. 
d'acide. 



') Zeitschr. f. physik. Chem. », 606. 

') Quand on a à maintenir une température constante pendant plu- 
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tenir les variations de température entre 0.1 degré de C, ce 
qui suffit amplement, comme on le voit dans la représentation 
graphique. J'ai fait des déterminations aussi bien en partant 
d'une température plus basse, que d'une température plus 
haute que 25^ La rotation des bouteilles durait 3 heures. 
Alors elles étaient mises verticalement dans le même bain, 
et on laissait déposer la matière suspendue pendant 2V2 
heures. Après ce temps, 25 ou 50 cM^. étaient prélevés 
au moyen d'une pipette, munie d'un tampon de ouate. La 
liqueur ainsi obtenue était d'une limpidité parfaite. Elle fut 
titrée avec une solution à peu près déci-normale de potasse 
caustique, en employant le tournesol comme indicateur. 
Voici les résultats: 



Acide 

1 


ortho 


meta 


papa 


- 


21.17 


9.65 




0.88 


température 


21.17 


9.75 




0.88 


25^.0—25^.1 




9.75 
9.65 




0.88 


C.9JR fthîflrftfl 


înHîniip.nt. Ipn p. 


11^ rl^imp. Ipaaîvi 


1 


- nnrTYifl.lA 



de potasse caustique, nécessaires pour saturer 50 cM^ de 
solution. En exprimant les concentrations en grammes-molé- 
cules par litre, on obtient les résultats suivants: 



C25 = 0.0423 pour l'acide ortho 

meta 
para. 



n 



0^5 = 0.0192 
0,5 = 0.00176 „ 






sieurs heures, il est très favorable d'exclure le caoutchouc pour les 
adaptations des diverses parties du thermorégulateur, et de les lier avec 
de la cire à cacheter. En employant du caoutchouc j'ai toujours vu 
ane légère élévation de la température. 



252 



C. Solubilité des acides en présence 

l'un de Tautre. 

L Théorie. 

On sait que M. Nbrnst a donné une théorie surTinfluence 
que doit exercer sur la solubilité d'une matière dans l'eau 
la présence d'une autre, ayant un ion en commun avec 
elle. La solubilité doit être diminuée. Quand on a aflEeiire 4 
deux substances qui sont difficilement solubles, et qui se 
trouvent toutes les deux en excès en contact avec de Fean^ 
cette diminution peut être calculée sans qu'il soit nécessaire 
de faire des hypothèses spéciales sur le degré de l'ionisation 
des substances en question, quand elles se trouvent ensemble. 
C'est ce que M.M. Noybs et Abbot ') ont montré. En effet, 
la théorie de M. Nbrnst est basée sur deux hypothèses: 

1. La quantité de matière non-ionisée qui se trouve dans 
sa solution saturée reste la même en ajoutant une antre 
substance avec un même ion; 

2. Le produit des concentrations des ions de la matière 
dissoute reste aussi invariable. 

En nommant 

Oo la solubilité de Tacide ortho seul; 

Co' celle dans la solution saturée en même temps d*aoide meta 
Om la solubilité de Tacide meta seul; 

Cm celle dans la solution saturée en même temps d'acide ortho 
Xo l'ionisation de l'acide ortho seul; 

Xo' celle dans la solution saturée en même temps d'acide meta 
Xm l'ionisation de l'acide meta seul; 

Xm' celle dans la solution saturée en même temps d'acide ortho 

le premier de ces énoncés peut être exprimé pour les acides 
ortho en meta par les équations: 

Co (1 — Xo) = Co' (1 — XoO . . . (1) 

Cm (1 Xm) = Cai'(l Xm') • • • (2) 



Zeitschr. f. physik. Ghem. 16, 127. 
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le second par les équations: 

Xo ®o — ^ Xo Co ^Xo ^o "i ^m Cm y . • v*'/ 
Xm Cm ^^ Xm Cm ^X© C© "^ Xm Cm / • • \*/' 

Les valeurs de Co et Cm sont données par la détermination 
de la solubilité; Xo et Xm par la mesure de la conductibilité 
électrique des solutions saturées, tandis que Co'; Cm'> Xo' et 
Xm' sont les inconnues, soit quatre pour les quatre 
équations. 

Il s'agit ici de calculer les valeurs de Co — c©^ et de 
Cm — Cm ' ; car (Co — Co') -H (Cm — Cm ') sera la diminution 
totale de la solubilité des deux acides mis ensemble, qui 
est donnée par T expérience en soustrayant le titre de la 
solution, contenant les deux acides ensemble, de la somme 
des titres de la solution des acides seuls. 

Il suit de (1) et (2) que 

Co ^"~' Co — Co Xo Co Xo .... iLdj 
Cm ^~' Cm — — Cm Xm """ Cm Xm • . • yiuClj 

Posons Xo'Co' = y et Xm'Cra' = z; en substituant en (3) 
et (4) on obtient 

Xo* Co* = y (y -f z) . . . . (3a) 
Xm*Cm*=z(y -H z) .... (4a) 

et en divisant ces deux équations Tune par l'autre, on obtient 

^Xo Co ) Z — ^ (Xm Cm ) Y • • • • (*^J 

En substituant la valeur de y, exprimée en z, et de 
z, exprimée en y, comme elles sont données par (5), dans 
(3a) et (4a), on obtient: 

„ ^o Co Xm Cm 

y= — et z = 






y et Z sont ici exprimés en valeurs connues. 
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En snbstitiiant les Talenrs de 7 et z dMam (la) et (2a), 



on 



Co — Co= Xr, Co j l =I=^^Z=^=Z=1 I • (6) 

^ \ Xo Co / 

et 

Poui ponvoir calenlor Co — Co' et Cn, — c»' de ce» équations, 
il âmt encore connaître x, et x». Je les ai déterminés par 
la mesnre de la conductibilité électriqne des solntions saturées 

25'. vouri les rêsnltatSw 

La conductibilité moléculaire |i de ces solutioiis fut 
trouvée: 

fik,i ^ 1 19j2 pour Tacide ortho 
iim = -W-19 ^ „ meta 

Up = i:î3.T „ ^ para. 

En admettant avec <>^twald h u^ = 3ôô pour les trois 
acides, on a 



donc 

x« = 0.3357 : x„ = 0. 1 301 ; Xp = 0.3767. 

En substituant maintenant les valeurs de Co^ Cm et Cp ainsi 
que de x^, Xm et Xp dans (6) et (7), qui donnent, après chan- 
gement convenable des index, aussi les valeurs de c — c' 
pour les combinaisons ortho + para, et meta + para, on 
trouve: 



') Zeitschrift f. phvsik. Chein. S« 2*59. 
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I. ponr la combinaison ortho + mëta: 

Co — Co' = 0.002067 ; c„ — c„ ' = 0.0002145 ; donc diminu- 
tion totale de solubilité 0.002282. 

II. pour la combinaison ortho + para: 
Co — Co' = 0.00001 56; Cp — Cp' = 0.000632 ; donc diminu- 
tion totale de solubilité 0.000648. 

III. pour la combinaison méta + para: 

c„, — Cm ' = 0.0000834; Cp — Cp' = 0.0004929 ; donc dimi- 
nution totale de solubilité 0.000576. 

Ces chiffres expriment des grammes-molécules par litre. 

On en déduit ponr la différence du titre de 50 cM.' de 
solution des deux acides ensemble et de la somme des 
titres des deux acides seuls (en titrant avec une lessive 
déci-normale). 



pour I 
II 
III 






1.14 cM.» 

0.32 

0.29 






II. Expériences. 

Les expériences y exécutées de la manière décrite ponr 
les acides seuls ont donné les résultats suivants: 



Acides. 



o -hm 



o -h p 



m -4- p 



o + m + p 



32.3 


21.9 


10.35 


32.2 


22.0 


10.2 


82.1 


22.0 





33.8 
33.4 
33.2 



\ 



température 
25'=^.0— 25^.1 



Les chiffres indiquent le nombre de cM.' de potasse cans- 
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9.8 



tiqae ^tt normal, nëceasaire poar satnrer 50 cM.' des solu- 
tions acides, d'où Ton dédnit pour le titre vrai en moyenne: 

-h m = 31.56; o -h p = 21.51 ; m -h p= 10.10; 

-h m -h p =: 32.54 

Or, la somme des titres des acides seuls est: 



-h m = 30.77 ; o 4- p = 22.05; 

+ m-h p = 31.65; 



m H- p= 10.48; 



la différence est donc: 



trouvé 
-h m : -h 0.79 cM^ 
4- p : — 0.54 „ 
m -h p : — 0.38 „ 
-h m + p : -h 0.89 „ 



calculé 

— 1.14 cMl 

— 0.32 „ 

— 0.29 „ 



En tenant compte du fait que les dosages peuvent être atteints 
d'une faute de 0.1 cM^ (voyez le tableau de p. 255), on peut 
dire que la diminution de solubilité calculée et trouvée est 
sensiblement d'accord pour les combinaisons o + p et m + p^ 
tandis qu'elle est en grand désaccord pour la combinaison 
o + m; en effet, Texpérience donne ici une augmentation 
de solubilité de 0.79, tandis que le calcul exige une dimi- 
nution de 1.14. On retrouve une augmentation sensiblement 
égale à celle pour la combinaison o + m + p. 

Or, M.M. Le Blanc et Notes ont montré pour quelques 
cas de solubilité augmentée que cette anomalie doit être 
attribuée à la formation d*une combinaison entre les sub- 
stances qui se trouvent ensemble. La difficulté de séparer 
les acides ortbo et meta par des cristallisations dans Teau 
trouve ainsi une explication très naturelle. 



') Zeitsch. f. physik. Chem. 0, 385. 
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Appendice. 

Solabilitë des trois acides dans le chloro- 
forme. 

6.5 



6.0 
5.5 
5.0 
4.5 

4.0 

3.5 
meta 

3.0 
2.5 

2.0 

1.5 

ortho 
1.0 

0.5 



para >à. 






1 


meta 


ortho 




p 




i 


% 


p 


^ 

•j 


HA 




P 


00 


^ 



Les chififres indiquent le 
nombre de grammes d'a- 
cide qni sont dissous par 
100 gr. de chloroforme. 
Voici leur représentation 
graphique. Tandis que 
Teau dissout surtout 
l^"" ^"^ ^"^ r acide ortho, le chloro- 

à x°, 100 gr. de chloroforme dissolveot y forme a un pouvoir dissol- 

gr. d acide. 

vaut beaucoup plus grand 
pour Tacide meta que pour les deux autres, surtout à 85^ 
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Voici enfin la solabilitë des trois acides dans Talcool 
ëtbyliqae absolu. 



iemp. 15^. 




meta. 



para. 



2.83 



0.118 



Les chififres indiquent des gr.-molécnles par litre de 
solation. 



• * 
Il me reste encore le devoir agréable de mentionner qae 

M. Lkhmkuhl a exécuté la plupart ôêb dosages. 

Groningue, Mai 1898. 

19 Laboratoire de l* Université. 
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Action de l'eau sur l'acroléine blbromée, 
PAR M. C. A. LOBRY DE BKUYN. 



Une note de M. M. Pi lot y en Stock, parue récemment ^), 
me force de pablier les rësalmts de quelques expériences 
provisoires, faites en commun avec M. Adriani et commen- 
cées il y a quelques mois. Elles ont trait à la synthèse de 
l'aldéhyde de la glycérine, CHjOH.CHOH.CHO, 1 aero- 
léine bibromée servant de point de départ. 

M.M. PiLOTT et Stock ont transformé Tacroléine bibromée 
en monobromo-acroléine C K^ : C Br — C H au moyen d'une 
solution bouillante d'acétate de soude de 50 p. 100. Moi 
j*ai opéré avec de Teau seule en grand excès; les résultats 
que j'ai obtenus ainsi diffèrent de ceux décrits par M.M. 
P. et S.; comme on le verra ils rendent fort probable la 
transformation, du moins en grande partie, du bibromopro- 
pionaldéhyde en aldéhyde glycérinique, inconnu jusqu'ici. 

Quelques expériences faites avec Taldéhyde nommé ont 
fait voir que celui-ci doit être fraîchement distillé^), et qu'il 



») Ber. 31, 1385. 

') M. Adriani a observé comme point d*dbullition de Taoroléine 
bibromée 80^^.4 à 18 m. m., et un poids spécifique ù ir> de 2.1ti8. Par 
polymérisation spontanée le poids spécifique s'était élevé à 2.287 après 
20 jours, le liquide devenant un peu épais. 



^b. 



.V »■•■«» ««« .%%- 






• >.'% ( •«•%«k 






• - * • • ■ 







'" * A >*- "**• w>>^. •'-«• '' "* ."-veto '« 
'*"''t l«W>"*>" ^" V V-->«"- '' ■ 'Jeté. V»»' 

«'rri;:-."--::::;--»-'"^''" 
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d'eau, ^'oici leur représentation graphique. On voit que la 
solubilité di£fère beaucoup^ et que Tacide meta tient à peu 

près le milieu entre les 
deux autres. 

Des déterminations à 
la température de 25° 
furent alors faites avec 
beaucoup de soin. L'ap- 
pareil que j'ai employé 
était celui de M.M. Noybs 
et ÂBBOT ^), qui m'a 
beaucoup plu, parce que 
la matière non dissoute 
se trouve continuelle- 
ment en suspension fine 
dans la liqueur, ce qui 
assure la saturation com- 
plète et rend presque 
impossible une sursatu 
ration. Les bouteilles 
avec de Teau et des 
acides tournaient dans 
un grand bain d'eau 
(27.5 L.), muni d'un ther- 
morégulateur OST W ALD , 
qui fut rempli pour la 
plupart avec du chloro- 
forme, parce que son coef- 
ficient de dilatation est 
beaucoup plus considé- 
rable que celui d'une solu- 
tion de chlorure de cal- 
ciuw; employée ordinairement^). Il fut ainsi possible de main- 




15° 25° 35° 

UK) gr. d'eau dissolvent à x^ y gr. 
d'acide. 



^) Zoitschr. f. physik. Chem. «, 606. 

') Quand on a à maintenir une température coostante pendant plu- 



Appareil pour la mesure de la densité de substances 

pnlTérnlentes, 

PAR M. G. I. W. BREMER. 



Il arrive sonveDt qu'il faille connaître la densité d'nne 
substance pulvérulente, par exemple à cause de la correc- 
tion d'une pesée pour le vide. Â la vérité, dans tous les 
cas où Ton se propose de déterminer le poids à un millième 
près, il est nécessaire de faire la correction pour le vide, 
parce qu'un centimètre cube d'air pèse en moyenne l'/* 
milligrammes, c'est à dire que dix centimètres cubes de 
substance perdent déjà 12.5 miligrammes de leur poids 
dans Tair. 

Cependant la méthode usuelle pour la mesure de la den- 
sité, celle du flacon, a ses inconvénients. L'air adhérent à 
la poudre, submergée dans le liquide, est assez difficilement 
éloigné par rébullition. D'ailleurs, si la substance se dis- 
sont dans l'eau, on est contraint de prendre un autre 
liquide, et l'échantillon employé doit souvent être rejeté. 
Lie voluménomètre de Kopp suffit dans quelques cas, mais 
il ne donne pas des résultats très exacts. 

Comme, il y a quelque tem])S, M. Muldrr m'invita 
à mesurer la densité du peroxyde d'argent Ag^O.^, je réso- 
lus de chercher une méthode voluménométrique plus pré- 
cise. Je crois avoir réussi. ^ 

La figure ci-contre représente l'appareil. 

Ree, d. trav. chim. d, Paya-Bas et de la Belgique. 18 



2Ô3 
le second par les équations: 

Xo Co — Xo Co yX© ^o i" ^m Cm j » • \ ) 
Xm Cm ■ Xm Cm vX© Co i" Xm Cm i • • V /* 

Les valeurs de Co et Cm sont données par la détermination 
de la solubilité; Xo et Xm par la mesure de la conductibilité 
électrique des solutions saturées, tandis que Co', Cm'i Xo' et 
Xm' sont les inconnues, soit quatre pour les quatre 
équations. 

Il s'agit ici de calculer les valeurs de Co — Co^ et de 
Cm — Cm'; car (Co — Co') + (Cm — Cm') scra la diminution 
totale de la solubilité des deux acides mis ensemble , qui 
est donnée par l'expérience en soustrayant le titre de la 
solution y contenant les deux acides ensemble ; de la somme 
des titres de la solution des acides seuls. 

Il suit de (1) et (2) que 

Co '^"^ Co •■^— Co Xo "^"^ Co Xo .... ( Xt») 
Cm Cm — Cm Xm Cm Xm ... \^^) 

Posons Xo'Co' = y et Xm'Cm'=:z; en substituant en (3) 
et (4) on obtient 

Xo* Co* = y (y H- z) . . • . (3a) 
Xm*Cm* = z(y -h z) .... (4a) 

et en divisant ces deux équations Tune par Tautre, on obtient 

(Xo Co j Z — • (Xm Cm / y • • • • (y) 

En substituant la valeur de y, exprimée en z, et de 
z, exprimée en y, comme elles sont données par (5), dans 
(3a) et (4a), on obtient: 

Xo Co Xm Cm 

y= — et z=: 



\ Ao y^o ^ > Am '-m ^ 



y et z sont ici exprimés en valeurs connues. 
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eiuaice «luiuiii il ooadeat la siibeUnce. Poar plus de sûreté 
ou [jeut répéter v!iuiiiae apêradoa plusievs fois, et i^endre 
hk oiuyeuae de» didereneeâ de pression troaTéeSw 

Le vulaine 9 entre les» b^rds supériears des anneaux p et 
l est mesHiré en pesanc le mercnre qnil peut contenir. 
Dam^ ce bac on docairhe le mbe a b des tubes de caoutchone, 
\{ax le reiienc avi^i.* les autres tubes. On ferme le robinet 
S et l'on remplie le cube de mereure jusqu'au bord supérieur 
de lu âfUt'Cre daus r:inneau p. On Eût couler du mercure 
daut» im vuse pesé, jusqu'à ce qu il affleure le bord snpé> 
rieur de la teuètP! ions l'anneau *[. Le mercure est pesé. On 
n^pêce cette opération •(ueiques lois et on prend la moyenne 
deîj pe-^ees. 

S.ÙC H la liauceor barumêcrique pendant la première partie 
de rc\^*erieuce. i^iuuui le daeon F est vide. 

Lui dirfOreuce des colonnes de mercure dans les tubes a b 
et ^:.i ^ic i. 

Ou a: 

VH = .Y^tHH — h). 

S.ùt H la buiucear bapjmêtni^ue pendant la seconde partie 
de l'ex^vrieuee. rt la dLdEereuee des colonnes mercurielles 
et \ le vviinue de la <a!)stauee. 

V -T tl =i,V -x^T>(H — h) 
d —il 



\ ^ V — V 



/H Hx 



Si U =rH. îe cas oniiuaire: 



i —Il 
\ =r V :t — — - — 

1 il 
e: U vicc<i:c 



. d ?ii!i 

\ ••■ et 1 — h 

La ha:;:e.ir ï«aa'<x;<:riv;ie :l et les didEereBecs de pression 
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h et h' n'anroDt pas besoin de correetion ponr la tempé- 
rature, quand celle-ci est la même pendant les diverses 
manipalations. 

La sensibilité de l'expérience dépend de la différence des 
pressions de Tair dans l'appareil, aprèâ l'augmentation du 
volume par la descente du mercure. 

V 

Quand le flacon est vide cette pression est ^ H; 

quand la substance se trouve dans le flacon, le volume V 
est réduit à V — x = V et la pression est ■^, H. La 

différence 

V V (V — V')v 
F=z H — =77 H ^ 7., . ..y. r H :=s h' — h. 

V -h v V -h V (V -h v) (V + v) 

Cette différence est une fonction de v, elle atteint la 
valeur maximum, quand v =r V V V. C'est à cause de cela 
que le curseur q peut glisser à frottement sur le tube a 6 et 
que l'on donne à v une valeur qui se rapproche de y VV. 



Pour la mesure de la densité du peroxyde d'argent 
^ëi Oj je me suis servi d'un petit flacon de 3.85 cM'. 

Les quantités de mercure écoulées entre les deux marques 
p et q dn tube ab étaient: 

Q = 74.100 grammes 
74.300 „ 
74.504 „ 

en moyenne 74.301 „ 

La température du mercure t=17^ 

Le volume v du tube entre ces marques est donc: 

V = g (1 -h a t) = 5.482 cM^ (D = 13.596 ; a = 0.00018). 
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9.8 



tiqae Yf\ normal, nëceasaire poar saturer 50 cM.^ des solu- 
tions acideS; d'où Ton déduit pour le titre vrai en moyenne: 



-h m = 31.56 ; o -h p rr 21.51 ; 

-h m -h p =: 32.54. 



m -h p= 10.10; 



Or, la somme des titres des acides seuls est: 

-h m = 30.77 ; o4-p = 22.05; m h- p= 10.48; 

o-hm-|-p = 31.65; 

la différence est donc: 



trouvé 


calculé 


-h m : + 0.79 cM^ 


1.14 cM» 


H- p : — 0.54 „ 


0.32 „ 


m + p : — 0.38 „ 


— 0.29 „ 


-h m -h p : H- 0.89 „ 





En tenant compte du fait que les dosages peuvent être atteints 
d'une faute de 0.1 cM^. (voyez le tableau de p. 255), on peut 
dire que la diminution de solubilité calculée et trouvée est 
sensiblement d'accord pour les combinaisons o + p et m + p, 
tandis qu'elle est en grand désaccord pour la combinaison 
o + m; en effet, l'expérience donne ici une augmentation 
de solubilité de 0.79, tandis que le calcul exige une dimi- 
nution de 1.14. On retrouve une augmentation sensiblement 
égale à celle pour la combinaison o + m + p. 

Or, M.M. Le Blanc et Notes ont montré pour quelques 
cas de solubilité augmentée que cette anomalie doit être 
attribuée à la formation d*une combinaison entre les sub- 
stances qui se trouvent ensemble. La difficulté de séparer 
les acides ortbo et meta par des cristallisations dans Tean 
trouve ainsi une explication très naturelle. 



') Zeitsch. f. physik. Chem. 0, 385. 
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Appendice. 

Solabilitë des trois acides dans le chloro- 
forme. 




1 


meta 


ortho 




p 




i 


^ 


p 


^ 

•j 


H* 

• 

00 




p 


P 

co 
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Les chififres indiquent le 
nombre de grammes dia- 
cide qui sont dissous par 
100 gr. de chloroforme. 
Voici leur représentation 
graphique. Tandis que 
Teau dissout surtout 
^° Tacide ortho, le chloro- 

à x^. 100 SX, de chloroforme dissolveDt y x* • j* i 

» ji. , xw et. uo « u u uiuio uioBuivoub jr formc a uu pouvoir dissol- 

gr. d'acide. , , , 

vaut beaucoup plus grand 
pour Tacide meta que pour les deux autres, surtout à 85^ 
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Voici enfin la solabilité des trois acides dans ralcool 
étbyliqae absolu. 



temp. 15^. 



oiiho 



2.25 



meta. 



2.as 



para. 



0.118 



Les chifiFres indiqaent des gr.-molëcales par litre de 
solation. 



Il me reste encore le devoir agréable de mentionner que 
M. Lkhmkuhl a exécaté la plapart das dosages. 

Groningne, Mai 1898. 

.9 Laboratoire dé V Université, 



Action de l'eau sur l'acroléine bibromée, 

PAR M. C. A. LOBRY DE BKUYN. 



Une note de M.M. Piloty en Stock, parue récemment '), 
me force de pablier les résaints de quelqaes expériences 
provisoires, faites en commun avec M. Adriani et commen- 
cées il y a quelques mois. Elles ont trait à la synthèse de 
l'aldéhyde de la glycérine, CHjOH.CHOH.CHO, lacro- 
léine bibromée servant de point de départ. 

M.M. PiLOTY et Stock ont transformé Tacroléine bibromée 
en monobromo-acroléine C Kj : C Br — C H au moyen d'une 
solution bouillante d'acétate de soude de 50 p. 100. Moi 
jai opéré avec de Teau seule en grand excès; les résultats 
que j'ai obtenus ainsi diffèrent de ceux décrits par M.M. 
P. et S.; comme on le verra ils rendent fort probable la 
transformation, du moins en grande partie, du bibromopro- 
pionaldéhyde en aldéhyde glycérinique, inconnu jusqu'ici. 

Quelques expériences faites avec Taldéhyde nommé ont 
fait voir que celui-ci doit être fraîchement distillé^), et qu'il 



») Ber. 31, 1385. 

^) M. Adriani a observé comme point d'ëbullition de l'acroléine 
bibromée 80'\4 à 18 m. m., et un poids spécifiquo à 15^ de 2.rj8. Par 
polymérisation spontanée le poids spécifique s^était élevé à 2.237 après 
20 jours, le liquide devenant un peu épais. 



est attaqaé par Tean déjà à la température ordinaire. Cette 
transformation y favorisée en remuant le liquide, se trahit 
par la formation d'acide bromhydrique ; un mélange de 
1.84 gr. ayec environ 80 c. c. m. d'eau a été abandonné à 
lai- même à la température ordinaire; la quantité d'acide 
bromhydrique formé correspondait à la transformation d'en- 
viron un tiers, tout en acceptant Téquation suivante: 

CHBr.CHBr.CHO -h2HjO = 

CHjOH.CHOH.CHO + 2HBr. 

En chauffant au bain-marie la transformation s'accélère 
considérablement. 0.6858 gr. d'acroléine bibsomée furent 
chauffés avec environ 200 cc.m^ d'eau, tout en remuant 
le ballon qui était fixé à un réfrigérant ascendaut. La sub- 
stance disparaissait lentement; après une heure environ une 
très petite quantité d'une substance solide cristallisée, appa- 
remment un produit de polymérisation, restait au fond du 
ballon. La solution claire aqueuse, portée à un volume de 
250 ce. m., fut titrée; 25 c. c. m. en demandaient 6.15 
c. c. m. d'alcali normal, ce qui accuse la transformation d'en- 
viron 97 p. 100 d'acroléine bibromée d'après l'équation 
donnée. L'expérience fut répétée sur une échelle un peu 
plus grande. La solution aqueuse ainsi obtenac fut débar- 
rassée de Tacide bromhydrique au moyen de carbonate 
de plomb, d'hydrogène sulfuré et d'hydrate d'argent; le 
liquide filtré fut concentré par ébullition dans le vide* 
Une substance sirupeuse presque blancbe restait; sa solu- 
tion aqueuse réduisait fortement à froid la liqueur de 
FÉHLLNG et, mélangée à une solution d'acétate de phényl- 
hydrazine, elle déposait après quelques jours des aiguilles 
jaune- brun, qui avaient à peu près le point de fusion du 
glycérosazone. 

Il est à remarquer que le sirop, après plusieurs jours, ne 
se dissolvait plus totalement dans l'eau; des flocons amor- 
phes restaient; ceux-ci, bouillis avec de l'eau et une goutte 
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d'acide, donnaient une solution qui réduisait la liqueur de 
Fbhling. Il s'agit ici sans doute d'un produit de polyméri- 
sation. 

Il paraît résulter de ces expériences, selon moi, qu'il est 
fort probable que l'aldéhyde glycérinique se soit formé. La 
présence du propargylaldéhyde de M. Claisen (et de la mono- 
bromo-acroléine) est exclue par la façon d'opérer, ces sub- 
stances étant très volatiles. Toutefois il est bien clair que la 
preuve définitive de la formation de l'aldéhyde glycérinique 
doit être donnée encore par la poursuite de ces expé- 
riences. 

Je passe sous silence les résultats moins satisfaisants de 
quelques expériences, faites dans le but d'éviter les grandes 
quantités d'eau qui sont nécessaires; p. e. en neutralisant 
l'acide bromhydrique dès le début par l'addition d'un excès 
de carbonate de plomb. La meilleure façon d'opérer, en 
premier lieu l'influence de la température, sera étudiée 
encore de plus près. 

Les expériences provisoires dont je viens de rendre compte 
se rattachent d'une part à celles sur Taction des alcalis sur 
les corps sucrés, expériences que je poursuis depuis quel- 
ques années en commun avec M. Albeuda van Ekenstein. 
Car ces recherches rendaient fort désirable la préparation 
de Taldéhyde glycérinique^ inconnu jusqu'ici. D'autre part 
un des élèves du laboratoire, M. van der Sleen, s'occupe 
depuis une année environ de la poursuite de l'étude de 
l'acide vinylgly colique (acide a-oxybuténique, CHjzrCH — 
CHOH — COOH), que jai préparé il y a une dizaine 
d'années en partant de l'acroléine ^). Ces recherches Tout 
rendu nécessaire de préparer et d'étudier le nitrile (et 
l'acide correspondant), en additionnant l'acide cyanhydrique 
à l'acroléine bibromée ^), et en même temps à essayer 



Ce Recueil lY, 221. Le nom d'acide éthénylglycolique , que j'ai 
employé d'abord, est moins correct. 
') Cette réaction a déjà donné des résultats positifs. 
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d'obtenir Taldéhyde de la glycériDe et, s'il est possible, de 
transformer eelai-ci an moyeu d'acide cyanhydriqne eo 
acide érythriqae, dont la théorie prévoit quatre stéréo- 
isomères. 

Ces recherches seront poursuivies. 

Amsterdam, le 10 Juillet 1898. 

Laboratoire organique de F université. 

P.-S. — Cette nota était déjà rédigée aa moment où parai dans lea 

nBerichte" 31 , 179f) ane communication de M. Wohl ayant également 

trait k l'aldéhyde glycériniqae. Ce chimiste a préparé d'abord les acë- 

taies de racrolétne et de l'aldéhyde glycérinique et en décomposant 

ce dernier a également obtenu un sirop qui, selon toute probabilité, 

est l'aldéhyde de la glycérine. 

{^Note pendant la correction). 



Appareil pour la mesure de la densité de substances 

pnlTérnlentes, 

PAR M. G. I. W. BREMER. 



Il arrive soavent qu'il faille connaître la densité d'nne 
sabstance pulvéralente, par exemple à cause de la correc- 
tion d'une pesée pour le vide. A la vérité , dans tous les 
cas où l'on se propose de déterminer le poids à un millième 
près, il est nécessaire de faire la correction pour le vide, 
parce qu'un centimètre cube d'air pèse en moyenne IV4 
milligrammes; c'est à dire que dix centimètres cubes de 
substance perdent déjà 12.5 miligrammcs de leur poids 
dans Tair. 

Cependant la méthode usuelle pour la mesure de la den- 
sité, celle du flacon, a ses inconvénients. L'air adhérent à 
la poudre, submergée dans le liquide, est assez difficilement 
éloigné par l'ébullition. D'ailleurs, si la substance se dis- 
sout dans l'eau, on est contraint de prendre un autre 
liquide, et Téchantillon employé doit souvent être rejeté. 
Le voluménomètre de Kopp suffit dans quelques cas, mais 
il ne donne pas des résultats très exacts. 

Comme, il y a quelque temps, M. Mulder m'invita 
à mesurer la densité du peroxyde d'argent Ag^^O^, je réso- 
lus de chercher une méthode voluménométrique plus pré- 
cise. Je crois avoir réussi. ^? 

La figure ci-contre représente rappareil. 

Bec. d, trav. chim. â, Pays-Bas et de la Belgique, 18 
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Un flacon à densité F ') est réuni par an tubo étroit 
à un manomètre, formé de deux tubes en verre ah et cd 
de 12 m.M. de diamètre, réunis par un tube de caoutchouc 
épais. La longueur de a 6 est de 30 cM., du tube de 
caoutchouc de 80 c.M. et de cr^ de 60 c.M. R est un 
robinet à trois voies; eg, hl et mn sont de petits tubes en 
caoutchouc épais. 

p est un anneau à deux fenêtres opposées, q un curseur 
annulaire semblable à p. 

Le principe de Topération est que le volume V de Tair 
contenu dans le flacon F et les tubes jusqu'à p est aug- 
menté du volume v^ contenu dans le tube a b entre p et qy 
ce qui donne une variation de la pression, qu'on mesure. 
Ensuite on répète cette opération, quand le flacon contient 
la substance dont la densité est à mesurer. Celle-ci est alors 
une fonction de ces variations de pression, du poids de la 
substance, de la hauteur barométrique et du volume ventre 
p et q. 

Les tubes dcycb et ba sont partiellement remplis de mercure. 

On met le robinet R dans la position, de façon que le 
flacon F et le tube a b communiquent avec l'air ambiant 
On élève le tube cd, ce qui fait monter le mercure, et on 
le fixe dans une telle position que le mercure affleure le 
bord supérieur de la fenêtre dans Tanneau p. 

Le robinet R est alors tourné de 180 degrés, de sorte 
que le flacon F seul soit en communication avec a b. Ce 
flacon et les tubes entre F et ^ sont donc remplis d'air à 
la pression atmosphérique. 

On abaisse cd afin de faire affleurer le mercure du tube 
a 6 le bord supérieur de la fenêtre dans l'anneau q. On 
mesure la différence des hauteurs de mercure dans les tubes 
ab et cd par un cathétomètre. 

Cette opération est faite d'abord avec le flacon vide et 



*) Le flacon est entouré d'eau pour éviter les soudains changements 
de température. 
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ensuite quand il contient la substance. Pour plus de sûreté 
on peut répéter chaque opération plusieurs fois, et prendre 
la moyenne des différences de pression trouvées. 

Le volume v entre les bords supérieurs des anneaux p et 
q est mesuré en pesant le mercure qu*il peut contenir. 
Dans ce but on détache le tube a b des tubes de caoutchouc, 
qui le relient avec les autres tubes. On ferme le robinet 
S et Ton remplit le tube de mercure jusqu'au bord supérieur 
de la fenêtre dans Tanneau p. On fait couler du mercure 
dans un vase pesé, jusqu'à ce qu'il affleure le bord supé- 
rieur de la fenêtre dans l'anneau q. Le mercure est pesé. On 
répète cette opération quelques fois et on prend la moyenne 
des pesées. 

Soit H la hauteur barométrique pendant la première partie 
de l'expérience, quand le flacon F est vide. 

La différence des colonnes de mercure dans les tubes a b 
et cd soit h. 

On a: 

VH = (Vh-v)(H — h). 

Soit H' la hauteur barométrique pendant la seconde partie 
de l'expérience, h' la différence des colonnes mercurielles 
et X le volume de la substance. 

(V — v) H' = (V - X H- v) (H' — h') 

H'— h' /H H'\ 

Si ir = H, le cas ordinaire: 

h' — h 

et la densité 

_d_ phh' 






X "~ V H (h' — h)' 
La haateur barométrique H et les différences de pression 
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b et h' n'auront pas besoin de correction pour la tempe- 
ratare, quand celle-ci est la même pendant les diverses 

manipulations. 
La sensibilité de Texpérience dépend de la différence des 

pressions de l'air dans l'appareil, après l'augmentation du 

volume par la descente du mercure. 

V 
Quand le flacon est vide cette pression est ^ H; 

quand la substance se trouve dans le flacon, le volume V 

est réduit à V — x = V et la pression est — H. La 

différence 

V V (V — V')v 

V -t- v V -h V (V -h v) (V 4- v) 

Cette différence est une fonction de v, elle atteint la 
valeur maximum, quand v=:r\/VV'. C'est à cause de cela 
que le curseur q peut glisset à frottement sur le tube a 6 et 
que l'on donne à v une valeur qui se rapproche de y VV. 



Pour la mesure de la densité du peroxyde d'argent 
-^&2 O2 j® n^® sïi's servi d'un petit flacon de 3.85 cM'. 

Les quantités de mercure écoulées entre les deux marques 
j> et 17 du tube ab étaient: 

Q = 74.100 grammes 
74.300 „ 
74.504 „ 

en moyenne 74.301 „ 

La température du mercure t^l7^. 

Le volume v du tube entre ces marques est donc: 

Q 

V = g (1 -t- a t) = 5.482 cM^ (D = 13.596 ; a = 0.00018). 
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Le poids de la substance p = 7.5958 grammes. 
La hautenr barométrique H ^ 768.7 m. M. 
Les différences de pression h et h' étaient: 



h = 341.34 m. M. 


b' = 372.32 m. M. 


341.88 „ 


372.16 „ 


341.94 „ 


372.76 „ 



en moyenne h =341. 72 „ en moyen ne h' = 372.31 „ 

h' — h = 30.59 m. M. 

d = __PJ^_ = 7.489. 
vH(h' — h) — '•*''^- 

Quatre dififërentes déterminations de la densité donnèrent 
les résultats suivants: 

d = 7.481 
7.545 

7.489 
7.496 



en moyenne 7.503. 

Le procédé ordinaire pour la mesure de la densité, 
celui du flacon, fut employé pour le contrôle. Les petites 
bulles d'air adhérentes à la substance dans Teau furent 
expulsées par l'ébullition et de plus par la machine pneu- 
matique. 

La densité fut trouvée d = 7.515. Comme le volume de 
la petite quantité de peroxyde d'argent, qui était à ma 
disposition, excédait à peine un centimètre cube, il était 
désirable pour Texactitude de Topéralion de prendre un très 
pelit flacon. Quand on peut disposer d'une quantité de sub- 
stance plus grande, le volume du flacon peut aussi être 
plus grand. C'est ce que j'ai appliqué en mesurant la den- 
sité du mercure et celle du sel gemme. 

Le flacon avait le volume de 11.17 cM^ Conformément 
à cela le volume v fut agrandi en baissant le curseur q Bur 
le tube a b. 
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Les quantités de mercure écoulées étaient dans ce cas: 

141.80 grammes 
141.76 „ 
141.82 „ 
141.79 „ 
141.62 „ 



en moyenne 141.76. 

La température du mercure t := 21^> d'où v ^ 10.466 cM^. 

Le poids du mercure dans le flacon à densité p := 90.44 gr. ; 

t = 17^; h = 313.13m. M.; h' = 424.86 m. M. ; h' — h = 

111.73 m. M.; H = 761.35 m. M.; d= J,^}^ ^, = 13.515, 

V n (n — n) 

et à œ do = 13.56, une autre fois 13.58. 

Par la méthode ordinaire du flacon à densité ou trouva 
do = 13.59. 

Le poids du sel gemme p = 9.7315 grammes; H:= 
767.25 m. M.; h = 313.70 m. M. ; h' = 382.15m. M.; h'— hnr 
68.45m. M.; d = 2.122. 

Il me semble que Tappareil décrit soit assez simple. On 
peut le construire soi-même, et l'opération peut être faite 
en peu de temps. Ce procédé a aussi lavantage qu'on 
peut mesurer la densité assez exactement avec une petite 
quantité de substance, et que celle-ci n'est pas gâtée par 
un liquide, comme Thuile ou le pétrole, qu'il faut employer 
quand le corps est soluble dans l'eau ou l'alcool. 

Rotterdam, 11 Juillet 1898. 



La propjrlenltramlne , 
qHelqnes-iinfi de ses dérlTés alkjrliqiies et lèvre isomères, 

et PexUtenee probable 
d'une nouvelle classe d'isomères des nitramines ventres, 

PAB MM. H. UMBGROVE et A. P. N. PRANCHIMONT. 



La propylcDitramine a été préparée en 1890 par M. Sino?i 
Thomas ^). Il obtint, par la nitration du propylaminoformiate 
mëthylique et la décomposition de ce produit nitré par lammo- 
niaque aqueuse, la combinaison de la propylenitramine avec 
Pammoniaque, dont il libéra la nitramine par Tacide snlfn- 
riqne faible. Celle-ci se présenta sous la forme d*un liquide 
incolore, de faible odeur, du poids spécifique de 0.102 à 
15^ C, se concrétant par le refroidissement, et fondant 
ensuite entre — 23° et — 21°. Il en prépara aussi quelques 
dérivés, tels que le dérivé potassique, le dérivé argentique, 
les dérivés propylique, isopropylique et benzylique. 

Nous l'avons préparée maintenant d'une autre manière, la 
même qui nous a servi pour obtenir la métbyle-et Téthyle- 
nitramine ^) ; c'est à dire au moyen du dérivé correspondant 
de Toxamide, la dipropyloxamide symétrique (ou a, b.). 

La préparation et les propriétés de la dipropyloxa- 
mide ont été décrites, quoique très sommairement, par 
M. Wallacii '), Nous n'avons que peu de chose à y ajouter; 



>) Ce Rec. T. IX, p. 68. 

2) Ce Rec. T. XVI, p. 385. 

») Ann. der Chem. T. CCXIV, p. 312. 
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dans une solution de 40 gr. de propylamine en 100 ce. 
d'eau froide on versa peu à peu, en remuant , 48 gr. d*éther 
oxalique. Les cristaux qui s'étaient déposés, après quelque 
temps, furent séparés par filtration, lavés à Teau et séchés 
sur Tacide sulfurique. Leur point de fusion se trouvait à 
162° C ; le poids était de 42 gr. 

Le rendement ne s'élevait donc qu'à 72 p. 100. Par 
évaporation de T eau-mère on en obtint encore un peu; le 
résidu de l'eau-mère, distillé avec de la potasse caustique, 
fournit 10 gr. de propylamine. 

L^emploi d'une solution du chlorhydrate de l'aminé, addi- 
tionnée de la quantité calculée de potasse ou de soude pour 
libérer l'aminé, donna aussi la dipropyloxamide par l'addition 
d'éther oxalique, mais il n'était pas facile de la débarrasser 
des dernières traces du chlorure de potassium, ce qui pour- 
tant est nécessaire si l'on veut plus tard la soumettre à la 
nitration. 



Dipropyledinitro-oûcamide. 

Quelques essais préliminaires nous apprirent que la nitra. 
tion de la dipropyloxamide est plus facile que celle de la 
diéthyloxamide. Si on la dissout dans six fois son poids 
d'acide azotique réel, à la température ordinaire, la solution 
s'échaufiPe spontanément mais pas beaucoup, et quand on 
l'abandonne à elle-même dans robscurité pendant un ou 
deux jours sous une cloche sur la chaux, la nitration est 
terminée. £n versant alors le liquide dans l'eau, il s'en 
sépare un corps huileux qui se fige bientôt en formant une 
masse dure qu*il faut pulvériser; si l'on se sert d'eau glacée 
qu'on agite, on obtient tout de suite une poudre amorphe 
blanche. On neutralise l'acide par le carbonate de sodium, 
on filtre, on lave et l'on sèche le produit à l'air; puis on 
le fait cristalliser par l'alcool. Il se dépose alors sous forme 
de grandes plaques larges qui se réunissent en formant des 

18* 



La propylenltramlnet 
qHelqnes-HBfi de ses dériTés alkyliqnes et lears isomères, 

et Pexistenee probable 
d'une noHvelle classe d'isomères des nitramines meatres, 

PAB M.M, H. UMBGROVE et A. P. N. FRANCHIMONT. 



La propyleDitramine a été préparée en 1890 par M. Simo?i 
Thomas ^). Il obtint, par la nitration da propylaminoformiate 
méthyliqae et la décomposition de ce produit nitré par Tammo- 
niaqae aqnense, la combinaison de la propylenitramine avec 
Tammoniaque, dont il libéra la nitramine par l'acide salfu- 
riqne faible. Celle-ci se présenta sons la forme d'aa liquide 
incolore, de faible odear, dn poids spécifique de 0.102 à 
15^ C, se concrétant par le refroidissement, et fondant 
ensuite entre — 23^ et —21°. Il en prépara aussi quelques 
dérivés, tels que le dérivé |)otas8ique, le dérivé argentique, 
les dérivés propylique, isopropylique et benzylique. 

Nous Tavons préparée maintenant d'une autre manière, la 
même qui nous a servi pour obtenir la métbyle-et Téthyle- 
nitramine ^) ; c'est à dire au moyen du dérivé correspondant 
de Toxamide, la dipropyloxamide symétrique (ou a, b.). 

La préparation et les propriétés de la dipropyloxa- 
mide ont été décrites, quoique très sommairement, par 
M. Wallacii '), Nous n'avons que peu de chose à y ajouter; 



») Ce Rec. T. IX, p. 68. 

') Ce Rec. T. XVI, p. 385. 

') Ann. der Chem. T. CCXIV, p. 312. 
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liberté la propylenitramine qu'on sépara, qu'on filtra et 
qu'on sécha dans un dessiccateur contenant du chlorure de 
calcium. Ueau-mëre fut épuisée par l'éther fournissant par 
évaporation le reste qui fut traité de la même façon. La 
propylenitramine ainsi obtenue est un liquide complè- 
tement incolore. Son poids spécifique fut trouvé de 1,1046 
à 15°, son point de fusion à — 21° C, ce qui ne diffère pas 
beaucoup de ce qu'avait trouvé M. Thomas en 1890. 397 gr. 
de dipropyledinitro-oxamide ont donné 306 gr. de propyle- 
nitramine, donc un rendement de 97 p. 100. 



Le but principal que nous avions en préparant la propyle- 
nitramine était d'étudier certains de ses dérivés alkyliques 
isomères, parce que déjà souvent des phénomènes très 
curieux et inexpliqués avaient été remarqués dans la prépa- 
ration des dérivés alkyliques des nitramines alipha tiques, 
surtout dans celle des isomères, et c'était le dérivé éthylique 
qui nous semblait promettre quelque résultat 

En outre nous voulions examiner si la règle de M. 
VAN Ebp ') pour la décomposition par les alcalis des nitra- 
mines aliphatiques mixtes, déduite et confirmée par la 
décomposition de nitramines, contenant toutes le groupe 
méthyle, se vérifierait aussi pour celles qui ne contiennent 
pas ce groupe. 

C'est de cette seconde partie de notre travail que nous 
allons rendre compte en premier lieu. Pour cela nous n'avions 
qu'à examiner la conduite envers les alcalis de l'éthyle- 
propylenitramine ; mais, comme dans quelques autres cas déjà 
l'identité absolue des nitramines aliphatiques mixtes prépa- 
rées avec Tune ou avec l'autre des deux nitramines acides 
dont elles dérivent a été démontrée^), nous avons cru qu'il 



») Ce Rec T. XIV p. 53, T. XIII p. 328, T. XV p. 172, T. XIV p. 248 
•) Ce Reo. T. XIV p. 286, T. XVI p. 895. 
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Huffirait d'examiner le produit de l'action de Tiodare de 
propyle sar le dérivé potassique de Téthylenitramine; qui 
doit être identique à celui qu'on pourra obtenir en faisant 
réagir Tiodure d'éthyle sur le dérivé potassique de la pro- 
pylenitramine. 



Ethylepropylenitramine. 

Pour l'obtenir 26 gr. p. e. du dérivé potassique de Téthyle- 
nitraminC; 32 gr. d'iodure de propyle et 100 c. c. d'alcool 
méthylique furent chauffés à l'ébullition pendant 30 heures. 
La couleur de la solution se fonça de plus en plus. L*alcool 
méthylique fut distillé et contenait un peu d'iodure. Le 
résidu cristallisé^ imbibé d'un liquide huileux de couleur 
foncée, fat extrait par l'éther; la solution éthérée fut agitée 
avec de la soude ; lavée à Teau et séchée sur du carbonate 
de potassium fonda. L'iodure de potassium formé contenait 
encore du dérivé potassique de l'éthylenitramine non-trans- 
formé; qu'il céda à l'alcool absolu. Après l'évaporation de 
l'éther le résidu fut distillé sous une pression de 22 m.m. On 
recueillit une partie de 65° — 85°, quelques gouttes entre 85° 
et 105° et la masse principale de 105° — 108°. La première 
contenait de l'iode, la dernière n'en contenait plus. Son point 
d'ébullition fut trouvé à 108° G. sous une pression de 
22 m.m. ; son poids spécifique de 1.028 à 15° C. L'analyse 
élémentaire a fourni le résultat suivant: 

0.1532 gr. donnèrent 0.255 gr. de C Os et 0.128 gr. de H, 0. 

0.2086 gr. donnèrent 37.4 c. c. d'azote à 16"^ C. et 758 m. m. 

Donc: trouvé calculé pour Go H^ . G, H7 Az . Az Os 

45.89 C 45.45 

9.28 H 9.09 

21.86 Az 21.21 

C'est donc TEthylepropylenitramine, liquide inco- 
lore, d'odeur particulière. Elle se dissout paisiblement dans 
l'acide sulfurique concentré, et même pour accélérer la disso- 
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lation on pent chauffer doncement. Cette solution refroidie 
dégage, quand on la dilue avec de T eau, des vapeurs rougeS; 
et si Ion fait bouillir ensuite le liquide pour chasser ces 
vapeurs et qu*on le sature avec de la potasse ou de la soude ; 
il réduit fortement la liqueur cupri-potassique. 

Déjà plus d'une fois Faction de l'acide sulfurique con- 
centré sur les nitramines neutres a été mentionnée (p. e. 
ce Rec. T. XV p. 173 etc.), et il a été dit qu'elle consiste 
dans la formation d'acide nitro-sulfurique et d'une hydroxyl- 
aminé ou d'une imine, ou en tout cas d'un corps exerçant 
une forte action réductrice sur la liqueur cupri-potassique, et 
c'est de cette réaction que nous nous sommes servis souvent 
pour reconnaître la présence de nitramines aliphatiques neutres, 
puisqu'une ou deux gouttes y suffisent. 

La première partie, recueillie dans la distillation de l'éthyl- 
propyle-nitramine, fut redistillée et passa de nouveau à 65^ 
sous 20 m. m. de pression. Elle réagit vivement avec l'acide 
sulfurique concentré, et est un des isomères de l'éthyle- 
propylenitramine. 



Action cTune lessive potassique sur V éthylepropylenitramine. 

Deux grammes d'éthylepropylenitramine, 6 gr. de potasse 
caustique pure et 54 c. c. d'eau furent chauffes en tube 
clos entre 150° et 160° C, pendant 9 heures. Il n'y avait 
pas de pression dans le tube; le liquide, dont l'odeur rappe- 
lait celle des aminés, s'était coloré en jaune foncé, s'était 
troublé et contenait des flocons rouge-brun. Il fut distillé, et 
les vapeurs qui s'en dégageaient furent recueillis dans 
l'acide sulfurique faible. Des goattes haileuses passaient en 
même temps, mais se dissolvaient enfin dans le liquide acide. 
La solution acide fut distillée de nouveau, et les gouttes 
huileuses plus lourdes que Teau, qui passèrent avec l'eau, 
furent recueillies, séparées et reconnues enfin être de 
l'éthylepropylenitramine non attaquée, au moyen de la 
réaction avec Tacide sulfurique concentré, mentiounée ci-des- 
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Huffirait d'examiner le produit de l'action de Tiodure de 
propyle sur le dérivé potassique de Tëthylenitramine, qui 
doit être identique à celui qu*on pourra obtenir en faisant 
réagir Tiodure d'éthyle sur le dérivé potassique de la pro- 
pylenitramine. 



Ethylepropylenitramine. 

Pour l'obtenir 26 gr. p. e. du dérivé potassique de l'éthyle- 
nitraminCy 32 gr. d'iodure de propyle et 100 c. c. d'alcool 
méthylique furent chauffés à Tébullition pendant 30 heures. 
La couleur de la solution se fonça de plus en plus. L*alcool 
méthylique fut distillé et contenait un peu d'iodure. Lie 
résidu cristallisé; imbibé d'un liquide huileux de couleur 
foncée, fut extrait par l'éther; la solution éthérée fut agitée 
avec de la soude , lavée à Teau et séchée sur du carbonate 
de potassium fondu. L'iodure de potassium formé contenait 
encore du dérivé potassique de l'éthylenitramine non-trans- 
formé; qu'il céda à l'alcool absolu. Après l'évaporation de 
l'éther le résidu fut distillé sous une pression de 22 m.m. On 
recueillit une partie de 65^ — 85^; quelques gouttes entre 85^ 
et 105° et la masse principale de lOô*' — 108°. La première 
contenait de l'iodC; la dernière n'en contenait plus. Son point 
d'ébullition fut trouvé à 108° G. sous une pression de 
22 m.m.; son poids spécifique de 1.028 à 15° C. L'analyse 
élémentaire a fourni le résultat suivant: 

0.1532 gr. donnèrent 0.255 gr. de COs et 0.128 gr. de H3O. 

0.2036 gr. donnèrent 37.4 0. 0. d'azote à 16"^ G. et 758 m. m. 

Donc: trouvé calculé pour Cs H» . G, H7 Az . Ai Oj 

45.89 C 45.45 

9.28 H 9.09 

21.86 Az 21.21 

C'est donc TEthylepropylenitramine, liquide inco- 
lorC; d^odeur particulière. Elle se dissout paisiblement dans 
l'acide sulfurique concentré; et même pour accélérer la disso- 
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iQtion on peut chauffer doncement. Cette solntion refroidie 
dégage, quand on la dilue avec de T eau, des vapeurs rougeS; 
et si Ton fait bouillir ensuite le liquide pour chasser ces 
vapeurs et qu*on le sature avec de la potasse ou de la soude, 
il réduit fortement la liqueur cupri-potassique. 

Déjà plus d'une fois l'action de Tacide sulfurique con- 
centré sur les nitramines neutres a été mentionnée (p. e. 
ce Rec. T. XV p. 173 etc.), et il a été dit qu'elle consiste 
dans la formation d'acide nitro-sulfurique et d'une hydroxyl- 
aminé ou d'une imine, ou en tout cas d'un corps exerçant 
une forte action réductrice sur la liqueur cupri- potassique, et 
c*est de cette réaction que nous nous sommes servis souvent 
pour reconnaître la présence de nitramines aliphatiques neutres, 
puisqu'une ou deux gouttes y suffisent. 

La première partie, recueillie dans la distillation de l'éthyl- 
propyle-nitramine, fut redistillée et passa de nouveau à 65^ 
sous 20 m. m. de pression. Elle réagit vivement avec l'acide 
sulfurique concentré, et est un des isomères de l'éthyle- 
propylenitramine. 



Action cPune lessive potassique sur Véthylepropylenitramine, 

Deux grammes d'éthylepropylenitramine, 6 gr. de potasse 
caustique pure et 54 ce. d'eau furent chauffés en tube 
clos entre 150° et 160° C, pendant 9 heures. Il n'y avait 
pas de pression dans le tube; le liquide, dont l'odeur rappe- 
lait celle des aminés, s'était coloré en jaune foncé, s'était 
troublé et contenait des flocons rouge-brun. Il fut distillé, et 
les vapeurs qui s'en dégageaient furent recueillis dans 
l'acide sulfurique faible. Des gouttes huileuses passaient en 
même temps, mais se dissolvaient enfin dans le liquide acide. 
La solution acide fut distillée de nouveau, et les gouttes 
huileuses plus lourdes que Teau, qui passèrent avec l'eau, 
furent recueillies, séparées et reconnues enfin être de 
l'éthylepropylenitramine non attaquée, au moyen de la 
réaction avec Tacide sulfurique concentré, mentioi^née ci-des- 
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sns. Le liqaide acide fat évaporé et le résida versé sar de 
la potasse solide^ pais distillé, et ce qai s'en dégageait 
recaeilli dans lalcool absola. En ajoatant à cette solation 
ane solation alcooliqae de dinitrobenzène brome on obtint des 
cristaax jaanes qai, recristallisés par l'alcool et séchés, avaient 
lear point de fasion à 95^ G. et constituent donc la dinitro- 
propylaniline (réaction de M. van Romrurgh). Par cela il 
est démontré qae l'aminé qai s'est formée principalement 
est la propylamine. Le liqaide alcalin primitif contrnail 
beaacoap d'acide azoteux , dont la présence fut démontrée 
avec l'acide acétique et l'iodure de potassium. La principale 
décomposition par les alcalis de l'éthylepropylenitramine, 
qui pourtant a lieu difficilement puisqu'elle n'était pas 
encore terminée, est donc conforme à la règle de M. van Erp, 
car il s'est formé de la propylamine, de l'acide azoteux et 
très probablement de l'aldéhyde étbylique qui a été résinifié 
par l'alcali. Le groupe le plus lourd est donc resté attaché 
à l'azote, et on pourra peut-être formuler dorénavant la règle 
ainsi: la décomposition des nitramines alipha- 
tiques saturés mixtes par les alcalis fournit 
l'acide azoteux, l'aminé du groupe le plus lourd 
et l'aldéhyde du groupe le plus léger. 



Déjà plus d'une fois dans des mémoires précédents ') il 
a été dit, qu'on avait des indices de l'existence d'une nou- 
velle classe d'isomères des nitramines neutres. Cette opinion 
reposait non seulement sur les caprices des réactions colorées, 
telle que celle de Liebermann (T 14, p. 240) et celle de 
Ta-naphty lamine acétique, mais aussi et surtout sur le phé- 
nomène curieux que des liquides, présentant la composition 
des nitramines neutres, pouvaient dégager de Tazote pen- 
dant leur distillation et même après, sans changer notable- 



») Reo. T. XV p. 215, 220 p. e. 
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et Ton recneillit les gaz sar le mercure. En 6 heures environ 
on en avait 897 ce. à 15° C. et 760 m. m.; en y intro- 
duisant un peu d'eau 162 c. c. se dissolvaient et les 735 ce. 
qui restaienl étaient de l'azote. L'eau employée était neutre 
etu tournesol et réduisait l'azotate d'argent ammoniacal et 
la liqueur de Fbhling. Elle avait dissous probablement des 
vapeurs d'aldébyde^ 

Le liquide qui s'était coloré en jaune foncé fut distillé sous 
pression réduite à 18 m. m.; le bain ayant une tempé- 
rature de 70^ 0. il se condensa d'abord dans le récipient 
de la glace et un liquide incolore. Une seconde fraction 
qui passait à 63^ C. dans la vapeur, resta limpide. La 
première fut séparée de la glace et de nouveau distillée et 
fractionnée; on répéta cette opération et à chaque fois on 
sépara l'eau. 

L'eau qui se solidifait dans un mélange de glace et de 
sel fut versée sur du sulfate de cuivre anhydre en refroi- 
dissant. La réaction était instantanée; le sulfate de cuivre 
se colora en bleu et fut extrait par Téther anhydre. En 
agitant cet ëther avec un peu d'eau, l'eau réduisit l'azotate 
d'argent ammoniacal. Auparavant nous avions examiné 
l'éther employé qui ne contenait aucune trace d'un corps 
réducteur. On a redistillé et fractionné plusieurs fois l'iso- 
éthylepropylenitramine qui sous 18 m.m. passait entre 60^ et 
61°, le bain étant de 70^ G. Le poids spécifique resta 
0.975 à 15° G. Elle était incolore, ne subissait plus de 
décomposition par la distillation, et ne colorait pas une 
solution acétique d'a-naphty lamine, pas plus en y ajoutant 
du zinc. 

Les 1 1 gr. du liquide primitif qui nous restaient furent 
chauffes aussi entre 60° et 70° G, mais on fit passer les 
gaz d'abord par deux petits tubes, fortement refroidis par 
de la glace et du sel, dont le premier était vide et le 
second contenait une solution d'hydroxy lamine, puis on en 
recueillit sur l'eau 410 c. c. à 755 m. m. et 22° G.; c'était 
de l'azote. Le premier tube contenait une trace d'un liquide 

Bee. d. fra/t, ehim, d. Pays- Bai ti dé la Belgique, 19 
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60 gr. d'iodnre d'ëthyle, et 500 gr. d'éther sec furent 
abandonnés dans Tobscnrité pendant 12 heures. Il s'était 
formé beaucoup d'iodure d'argent, néanmoins le mélange 
fut chauffé encore au bain-marie de 50^ pendant 6 heures. 
On filtra alors à l'abri de Tair et Ton distilla prudemment 
Téther. Puis on procéda à une distillation sous pression 
réduite du résidu liquide incolore. 

Sous une pression de 40 m.m., la température du liquide 
atteignit 68^, on remarqua un dégagement de gaz et on 
cessa la distillation. Le peu qui se condensa dans le réci- 
pient fortement refroidi avait Todeur caractéristique de l'aldé- 
hyde éthylique. Mais comme le liquide contenait encore des 
traces d'iode, on le chauffa de nouveau jusqu'à 65^ C sous 
22 m m. de pression. Dans le récipient se condensa de Teau 
qui se solidifiait, et un petit peu d'un liquide coloré enbnii> 
qui dégageait lentement du gaz en se décolorant. Le liquide 
qui s'était coloré en jaune pendant le chauffage redevint 
incolore au bout d'une demi-heure. 

On l'analysa avec le résultat suivant: 

0.190 gr. donnèrent 0.3156 gr. C 0. et 0.151 gr. H. 0. 

0.162 , , 28.6 c. c d'azote a 13^ C et 764 m. m. 

On trouva donc en 100 p. 45.30 de C, 8.82 de H et 20.97 
d'Az; tandis que l'éthylepropylenitramine contient 45.45 
p. 100 C, 9.09 p. 100 H et 21.21 p. 100 Az. 

Comme on le voit la composition centésimale du liquide 
ne diffère pas beaucoup de celle de l'éthylepropylenitramine. 

Le liquide fut conservé pendant 15 jours de vacances 
dans un flacon bien bouché. Après ce temps il s'était décom- 
posé, car de limpide qu'il était, il était devenu trouble et 
en ouvrant le flacon il s'en dégagea des gaz. 

En chauffant un demi-gramme environ au bain-marie 
entre 75^ et 85^, il se colorait en jaune-foncé et dégagea 
un gaz. Le résidu réduisit fortement une solution ammo- 
niacale d'azotate d'argent et la liqueur de Fébling. 

On chauffa alors 18 gr. au bain-marie entre 60" et 70^ 
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et Ton recueillit les gaz sur le mercure. En 6 heures environ 
on en avait 897 ce. à 15° C. et 760 m. m.; en y intro- 
duisant un peu d'eau 162 c. c. se dissolvaient et les 735 ce. 
qui restaienl étaient de Tazotc L'eau employée était neutre 
au tournesol et réduisait Tazotate d'argent ammoniacal et 
la liqueur de Fbhling. Elle avait dissous probablement des 
vapeurs d'aldéhyde 

Le liquide qui s'était coloré en jaune foncé fut distillé sous 
pression réduite à 18 m. m.; le bain ayant une tempé- 
rature de 70^ 0. il se condensa d'abord dans le récipient 
de la glace et un liquide incolore. Une seconde fraction 
qui passait à 63^ C. dans la vapeur, resta limpide. La 
première fut séparée de la glace et de nouveau distillée et 
fractionnée; on répéta cette opération et à chaque fois on 
sépara l'eau. 

L'eau qui se solidifait dans un mélange de glace et de 
sel fut versée sur du sulfate de cuivre anhydre en refroi- 
dissant. La réaction était instantanée; le sulfate de cuivre 
se colora en bleu et fut extrait par l'éther anhydre. En 
agitant cet éther avec un peu d'eau, l'eau réduisit l'azotate 
d'argent ammoniacal. Auparavant nous avions examiné 
l'éther employé qui ne contenait aucune trace d'un corps 
réducteur. On a redistillé et fractionné plusieurs fois l'iso- 
éthylepropylenitramine qui sous 18 m.m. passait entre 60° et 
61°, le bain étant de 70° G. Le poids spécifique resta 
0.975 à 15° G. Elle était incolore, ne subissait plus de 
décomposition par la distillation, et ne colorait pas une 
solution acétique d'a-naphtylamine, pas plus en y ajoutant 
du zinc. 

Les 1 1 gr. du liquide primitif qui nous restaient furent 
chauffes aussi entre 60° et 70° G, mais on fit passer les 
gaz d'abord par deux petits tubes, fortement refroidis par 
de la glace et du sel, dont le premier était vide et le 
second contenait une solution d'hydroxylamine, puis on en 
recueillit sur leau 410c. c. à 755m. m. et 22° G.; c'était 
de l'azote. Le premier tube contenait une trace d'un liquide 

Bec d, trav. ehim. d. Pays- Bai it dé la Belgique. 19 
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très volatil, sentant l'aldéhyde éthyliqne. On y ajouta de 
Téther et on y fit passer de rammoniaqae. Il se formait 
quelques gouttelettes qu'on sépara par filtration. Oes goutte- 
lettes dissoutes dans Teau donnaient un beau qiiroir avee 
l'azotate d'argent ammoniacal. L'éther additionné d'un peu 
d'acide sulfurique faible fut filtré et évaporé spontanément. 
Il laissait quelques gouttelettes avec lesquelles on fit la 
réaction sur la propylaldéhyde, indiquée par M. FiscHSi *), 
c'est à dire la production du scatol dont non seulement on 
perçut nettement l'odeur, mais aussi la coloration rouge d'une 
fibre de bois de sapin, impiégnée d'acide chlorhydrique. 

Il nous semble donc qae les produits qui se forment 
dans la décomposition observée sont de l'azote, de l'eau, 
et deux aldéhydes. Le résidu distillé et fractionné plusieurs 
fois fournit encore l'iso-éthylepropylenitramine même, qui 
ne se décomposa plus par la distillation, et ne colora plus 
l'a-naphtylamine en solution acétique, ni même après l'addi- 
tion du zinc. 

Réunie avec la précédente elle fut distillée de nouveau 
et passa à 58.5^ C. sous une pression de 16 m. m. Le poids 
spécifique était de 0.9755 à 15'' G. 

L'analyse fournit le résultat suivant: 

0.173 gr. donnèrent 0.287 gr. CO, et 0.141 gr. H.O. 
0.129 , , 24.2 c. 0. d'azote à 20^ C. et 756 m. m. 

Donc trouvé: Calcule pour G, H7 Ai) O* CL H» : 

45.24 C 45.45 

9.05 H 9.09 

21.34 Az 21.21 

Les quelques gouttes qui restèrent dans les ballons après 
les distillations, ayant été réunies et fractionnées, fournirent 
une petite quantité bouillant à 98^ G. sous 14 m. m. qui, 
traitée avec Tacide sulfurique concentré, se conduisit comme 
l'éthylepropylenitramine. 

Mous avons donc obtenu un mélange présentant la com- 



M Ber. d. D. Chem. Ges. T. XXII, p. 104. 
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pas d'azote. Mais le liquide alcalin était fortement coloré en 
bran et contenait des masses spongieuses rouges ; ce qui 
démontre assez la production d'aldéhyde éthylique, résinifiée 
par Talcali. Donc conformément à nos expériences avec 
les isomères de Téthyleméthylenitramine nous avons trouvé 
ici aussi que le groupe lié à Tazote produit l'aldéhyde. 



Quoique Tiso-propyleméthylenitramine ne soit 
pas un dérivé de la propylenitramine, nous mentionnerons 
cependant ici nos recherches sur ce corps. 

72 gr. du dérivé argentique de la méthylenitramine, 200 c. ç. 
d'éther sec et 64 gr. d'iodure de propyle furent mis ensemble, 
et abandonnés pendant quinze jours à la température ordinaire 
et dans l'obscurité, en remuant de temps en temps. L'iodure 
d'argent jaune était devenu gris; on filtra à Tair sec et 
le liquide qui contenait encore de l'iode fut versé sur 25 gr. 
du dérivé argentique. Après une semaine le dérivé argentique 
s'était coloré en noir. Le liquide ne contenait que des traces 
d'iode. On le filtra à l'air sec, et l'on distilla sous pression 
réduite l'éther à la température ordinaire en refroidissant 
le récipient. Le liquide jaune restant fut fractionné dans 
le vide en le maintenant toujours à la température ordinaire, 
mais en refroidissant de plus en plus le récipient. Sous une 
pression de 6 m. m., le récipient étant à — 18^ C , on 
obtint un peu d'eau, d'éther etc. En changeant le récipient 
on put obtenir un vide de 2 m.m., le récipient étant à — 18° C; 
on obtint alors un peu d'un liquide incolore et limpide mais 
contenant de l'iode. Puis après avoir changé de nouveau 
de récipient qu'on refroidit maintenant au moyen d'alcool 
refroidi à — 50° C, on obtint sous une pression de 2 m. m. 
une distillation régulière et le liquide entra en ébullition. 

La partie ainsi obtenue fut distillée de nouveau de la 
même façon, c'est à dire qu'elle n'a jamais atteint une tem- 
pérature au-dessus de 20° G. et que, sous 2 — 3 m.m. de 
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trë8 petite quantité seulement bouillant plus haut restait dans 
le ballon. La troisième fraction fut distillée et fractionnée 
de nouveau; enfin elle passa à 65''' sous une pression de 
20 m. m., le bain était à l(f G. Elle était colorée en 
rongC; mais après une heure dans Tobscurité elle s'était 
complètement décolorée. Le poids spécifique était de 9783 
à 15° C. 
L'analyse fournit le résultat suivant: 

0.1d4 gr. doDDèrent 0.322 gr. COj et 0.1 ((2 gr. H^O. 
0.198 gr. donnèrent 36.8 c. o. d'Az k 15^ C. et 748 m. m. 

Done trouvé: Calculé pour CsH^AsaOsCsH?: 

45.26 C 45.45 

9.26 H 9.09 

21.42 Az 21.21 

Des parties bouillant plus haut on réussit à obtenir 
quelques gouttes bouillant à 98° G. sous une pression de 
14 m. m., et se conduisant envers Tacide sulfurique concentré 
comme la propyléthylenitramine. 

Quoique riso-propyléthylenitramine obtenue colorât encore 
Ta-naphtylamioe acétique, et se colorât en rouge par la dis- 
tillation en se décolorant après, et que pour ces raisons il est 
plus que probable qu'elle ne fût pas encore parfaitement 
pure, nous l'avons cependant chauffée avec une lessive 
potassique pour vérifier les déductions faites de la décom- 
position des iso-méthyléthylenitramines ^), à savoir que la 
décomposition des isomères des nitramines aliphatiques 
neutres par les alcalis indique le groupe lié à Tazote, puis- 
que c'est lui qui forme une aldéhyde, tandis que l'autre 
forme un alcool. 

0.4625 gr. de Tiso-propyléthylenitramine, 1.5 gr. dépotasse 
caustique et 12.5 c. c. d'eau, chauffés en tube-clos pendant 
5 heures à 100° C, fournirent 4« ce. dazote à 22° C. et 
762 m.m. La réaction semble donc ne pas avoir été terminée, 
ou notre substance en contenait une autre qui ne fournit 



') Ce Rec. T. XVT, p. 410. 
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d'azote. Mais le liquide alcalin était fortement coloré en 
bran et contenait des masses spongieuses rouges, ce qui 
.èmontre assez la production d'aldéhyde éthylique, résinifiée 
l'alcali. Donc conformément à nos expériences avec 
isomères de Téthyleméthylenitramine nous avons trouvé 
m^2i aussi que le groupe lié à Tazote produit Taldéhyde. 



Quoique Tiso-propyleméthylenitramine ne soit 
un dérivé de la propylenitramine, nous mentionnerons 
«pendant ici nos recherches sur ce corps. 

72 gr. du dérivé argentique de la méthylenitramine, 200 c. ç. 

'éther sec et 64 gr. d'iodure de propyle furent mis ensemble, 

t abandonnés pendant quinze jours à la température ordinaire 

t dans l'obscurité, en remuant de temps en temps. L'iodure 

'argent jaune était devenu gris; on filtra à Tair sec et 

Xe liquide qui contenait encore de Tiode fut versé sur 25 gr. 

âa dérivé argentique. Après une semaine le dérivé argentique 

s'était coloré en noir. Le liquide ne contenait que des traces 

d'iode. On le filtra à l'air sec, et l'on distilla sous pression 

réduite l'éther à la température ordinaire en refroidissant 

le récipient. Le liquide jaune restant fut fractionné dans 

le vide en le maintenant toujours à la température ordinaire, 

mais en refroidissant de plus en plus le récipient. Sous une 

pression de 6 m. m., le récipient étant à — 18^ C, on 

obtint un peu d'eau, d'éther etc. En changeant le récipient 

on put obtenir un vide de 2 m.m., le récipient étant à — 18° C; 

on obtint alors un peu d'un liquide incolore et limpide mais 

contenant de l'iode. Puis après avoir changé de nouveau 

de récipient qu'on refroidit maintenant au moyen d'alcool 

refroidi à — 50° C, on obtint sous une pression de 2 m. m. 

une distillation régulière et le liquide entra en ébullition. 

La partie ainsi obtenue fut distillée de nouveau de la 
même fiEtçon, c'est à dire qu'elle n'a jamais atteint une tem- 
pérature au-dessus de 20° G. et que, sous 2 — 3 m.m. de 
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pression, le récipient étant de — 40° jusqu'à — 50**, elle 
a passé. Elle ne contenait pas d'iode; son poids spécifique 
était de 1.012 à 15^ C. Nous Tarons distillée ensuite de la 
façon ordinaire, c'est à dire sous une pression de 18 m. m., 
le bain étant à 61^. Elle passait alors à 51° C, ne se décom- 
posait pas dans la distillation et ne se colorait pas; son 
poids spécifique était de nouveau de 1.012 à 15° C. 
L'analyse élémentaire fournit le résultat suivant: 

0.1698 gr. donnèrent 0,252 gr. CO, et 0.1806 gr. H3O. 
0.1568 gr. donnèrent 32 0. 0. d'azote à 17^ G. et 766 m. m. 

Done trouvé: oalcolé poor CHg Axs Of Cg H7 

40.47 G 40.69 

8.54 H 8.48 

28.87 Az 28.74 

Le liquide qui a donc la composition de Tisopropyle- 
méthyle-nitramine n*a pas dégagé de gaz, lorsqu'on le chauffa 
à 80° C. et même à 100° G. >), mais il colorait fortement 
Ta-naphty lamine acétique. 

Nous l'avons employé tel quel pour vérifier la décomposi- 
tion par Talcali; 0.5448 gr. furent chauffés avec 1.5 gr. de 
potasse caustique et 12 ce. d'eau pendant 6 heures à 
100° C. Le liquide resta parfaitement incolore; on recueillit 
94 c. c. d'azote à 762 m. m. et 22°. Il se peut que la réac- 
tion ne fût pas encore terminée, mais en tout cas il ne s'est 
pas formé d'aldéhyde propylique, mais très probablement de 
l'aldéhyde formique décomposée par l'alcali. 

La décomposition a donc été conforme à la règle que nous 
avons donnée, c'est à dire le groupe certainement lié à l'azote 
fournit l'aldéhyde. 



Dans ce qui précède nous avons tâché de décrire briève- 
ment les phénomènes curieux qui ont été d'abord remarqués 



*) Nous avons chauffé aussi riso-diéthylenitramine et Tiso-éthyle- 
méthylenitramine sous pression ordinaire jusqu'à environ 100° sans 
qu'elles aient dégagé de gaz. 
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par M. M. van Erp et Franchimont il y a plas de denx ans 
(expériences inédites) chez les dérivés de la butylenitramine, 
pais par nous avec ceux de la méthyle — de Téthyle — 
et de la propylenitramine, et pour lesquels nous n'avons pas 
encore trouvé d'explication suffisante. 

La coloration par l'a-naphtylamine acétique seule , que 
présentent toujours les produits bruts ; obtenus avec les 
dérivés argentiqueSy fait quelquefois mais non toujours défa.ut 
chez les isomères des nitramines neutres, quand ceux-ci ont 
été chaufiës et distillés plusieurs fois, jusqu'à ce qu'ils ne 
se décomposent plus par cette opération. Il ne serait pas 
impossible, à ce qu'il nous semble, qu'elle dépende aussi du 
groupe alkyle lié à l'azote. 

Dans les cas où ces isomères ne possèdent pas la propriété 
de se colorer par ce réactif ils sont aussi insensibles à l'ad- 
dition du zinc, et diffèrent donc en cela essentiellement des 
nitramines acides et neutres qui, toutes les deux, ainsi que l'a 
trouvé M. Fbanchimont '), ne se colorent pas par l'a-naphtyl- 
amine seule en solution acétique, mais immédiatement par 
l'addition du zinc. 

Gomme nous l'avons déjà dit nous inclinons à croire que 
dans la préparation des isomères des nitramines neutres, 
au moyen des dérivés argentiques, il se forme, outre les iso- 
mères décrits, d'autres encore qui se décomposent par une 
chaleur modérée en azote, eau et aldéhydes. Les résultats 
obtenus dans la préparation de l'iso-propyleméthylenitramine 
semblent indiquer que, parmi ces nouveaux isomères, il y 
en a qui se décomposent déjà à la longue à la température 
ordinaire. Le noircissement de la seconde quantité du dérivé 
argentique, ajoutée dans l'espoir d'obtenir la solution éthérée 
tout à fait exempte d'iode, est peut-être causé par les aldé- 
hydes produites dans la décomposition. 

Quoique la formation d'une nouvelle classe d'isomères 
dans la réaction des iodures sur les dérivés argentiques 



Ce Rec T. XVI, p. 227. 
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nous semble très probable , nous sommes loin de croire qae 
leur existence soit déjà démontrée. Noos espérons réussir à 
les isoler en continnant nos expériences avec un nouvel 
appareil, permettant de fractionner exactement dans le vide, 
sans appliquer de la chaleur; c'est à dire en triant le 
ballon qui contient le produit à la température ordinaire 
ou plus basse y et en refroidissant le récipient régulièrement 
de plus en plus. 

Nous avons quelque raison de croire qu'il s'agit ici de 
stéréoisomerie (sjn et anti), mais nous nous abstenons 
pour le moment de raisonner sur les relations que ces 
nouveaux isomères, dont nous présumons l'existence, peu- 
vent présenter avec les isomères connus des nitramines 
neutres, puisque nous attendons les résultats des recherches ^) 
sur les dérivés alkjliques des acides dinitroalkjliques de 
Frankland, qui sont en train et qui doivent nous éclairer. 
Mais déjà on peut dire que, soit qu'on considère les iso- 
mères connus comme des composés diazoïques, ainsi que 
nous l'avons déjà fait piovisoirement (ou assoxy, ce qui au 
fond revient au même), soit qu'on adopte pour les nitramines 
acides les formules nouvelles de M. BrUbl, il ne sera pas 
très difScile de se rendre compte de leur formation simultanée. 



^) De l'aD de noua avec M. le Dr. H. tan Rijh. 

Juillet 1878. 



L'action de l'acide snlftariqne 
snr les nitramines aliphatiqnes et sur leiirg igomères, 

PAS M,M, A. P. N. FRANCHIMONT et H. UMBGROVË. 



L'action d*aD acide snlfurique de 2 p. 100 à 100^ G. sar 
les nitramines acides a été mentionnée plusieurs fois depuis 
1888. En 1894 elle a été examinée plus à fond par M. van 
Erp sur rbexylenitramine; elle fournit du protoxyded azote, 
^es hydrocarbures non saturés, des alcools et des éthers. Si 
<lle est terminée, tout Tazote de la nitramine s'est dégagé 
cous forme de protoxyde. 

L'action de Tacide suUurique concentré sur les nitramines 
oieutres a été aussi depuis quelques années Tobjet de 
^ecberches. Jusqu'ici on a pu seulement en dire, qu'elle 
:ne donne lieu à aucun dégagement de gaz, et que la 
solution se comporte comme si elle contenait de l'acide 
nitrosulfurique ; p. e. si l'on ajoute de l'eau elle dégage 
immédiatement des vapeurs rouges et, si on a chassé 
celles-ci par la chaleur, le liquide contient, après satu- 
ration par un alcali, un corps qui réduit fortement la 
liqueur cupri-potassique, probablement une bydroxylamine 
on une imine. Nous nous sommes servis souvent de cette 
réaction pour démontrer la présence de petites quantités des 
nitramines neutres, puisqu'il n'en faut qu'une ou deux gouttes, 
ainsi qu'il a été dit dans le mémoire précédent. C'est p. e. 
de cette manière aussi, que nous avons mis hors de doute 
la production des nitramines neutres dans la préparation de 
leurs isomères avec les dérivés argentiques. On redistillait 
pour cela les queues, jusqu'à ce qu'on obtînt un produit, ne 
dégageant plus de gaz avec l'acide sulfurique. 
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L'action de l'acide sulfiiriqae sur les isomères des nitra- 
mines neutres a été mentionnée aussi quelques fois. Elle est 
très vive et, par la production instantanée d'un grand volume 
de gaz y elle donne lieu à une explosion. C'est par cette 
propriété que nous avons constaté leur présence p. e avec 
les têtes de la distillation dans la préparation des nitramines 
neutres par les dérivés potassiques. 

Nous avons tâché de modérer cette réaction en diluant 
l'acide sulfurique avec de leau, et nous avons trouvé 
qu'avec un acide de 35 à 40 p. 100 la réaction se passe 
tranquillement, quoiqu' encore assez rapidement à la tem- 
pérature ordinaire; tandis qu'un acide de cette force ne 
réagit par sur les vraies nitramines neutres. 

Enfin nous avons constaté que l'acide sulfurique de 
40 p. 100 réagit à la température ordinaire, mais très lente- 
ment, sur les nitramines acides et sur leurs dérivés métalli- 
ques, et fournit apparemment les mêmes produits que fournit 
un acide de 2 p. 100 à 100c>. 

Nous décrirons d'abord nos expériences pour en tirer en- 
suite quelques conclusions qui nous semblent assez intéres- 
santes. 



Action sur les nitramines acides et leurs dérivés métalliques, 

a) Methylenitramine. 0.3344 gr. et 9 c c. d'un 
acide sulfurique de 40 p. 100 furent introduits dans un 
petit appareil à dégagement de gaz, vi abandonnés à la tem- 
pérature ordinaire. Les gaz furent recueillis sur le mercure; 
après une demi-heure environ le dégagement commença. 
Probablement la production commence plus tôt, mais Tacide 
doit être d'abord saturé de protoxyde d'azote et la pression 
du mercure vaincue avant que le dégagement se montre. 
L'action qui produisit le premier jour environ 25 c. e. se 
ralentit de plus en plus, et n'était pas encore terminée au 
bout d'une semaine. 
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On avait recueilli alors 94.4 ce. à 766 m. m. et 15° G. 
Ce volame contenait Tair de l'appareil et du protoxyde 
d'azote qn'on a reconnu à ses propriétés et à sa solubilité 
dans l'eau. La quantité théorique qui peut être dégagée 
est de 103.4 c. c. à 766 m. m. et Ib"" G. Si l'on admet 
qu'environ 7 c. c. d' Az, restent dissous dans l'acide, ce 
qui ne s'écartera pas beaucoup de la réalité, et si l'on se 
rappelle que la réaction n'était pas encore terminée, on peut 
bien dire que tout l'azote se dégage sous forme de protoxyde. 
On n'a pu trouver aucune trace de gaz combustible. 

b) Dérivé argentique. 0.8004 gr., correspondant environ 
à 0.3344 gr. de métbylenitramine, furent traités absolument 
de la même fi^^n que la méthylenitramine libre. Les quan- 
tités de gaz qui s'en dégageaient dans les mêmes intervalles 
de temps furent comparées à celles qui se dégageaient de 
la méthylenitramine elle-même, et trouvées absolument les 
mêmes. Après une semaine on avait recueilli 93 c. c. à 
752 m. m. et 13° G. Pendant les 6 jours suivants on en 
recueillit encore 5 c. c. En faisant entrer en ligne de compte 
la quantité qui reste dissoute dans Tacide, on ne sera pas 
loin de 103 ce, quantité théorique. 

c) Dérivé mercurique. 0.6650gr. et 10 ce. d'acide 
sulfurique de 40 p. 100 dégagèrent des gaz à la température 
ordinaire au bout d'une heure. Le dégagement continua 
régulièrement pendant deux jours, puis se ralentit, et après 
5 jours on a recueilli 85 c. c. à 1 8° et 765 m. m. , la théorie 
étant de 84.67 c. c à 0° G. et 766 m. m. 

d) Ethylenitramioe. 0.250 gr. furent traités àla tem- 
pérature ordinaire avec 9 c. c. d'acide. Après 70 heures on 
avait recueilli 53.5 c. c. de gaz à 753 m. m. et 13° G. Pen- 
dant les six jours suivants on eu recueillit encore 14 c c. 
à 760 m. m. et 13° G. Ge mélange contenait, outre l'air de 
l'appareil et le protoxyde d'azote, un gaz combustible. Ayant 
éloigné le protoxyde par dissolution dans l'eau, on l'obtint 
mélangé avec l'air. On avait aussi recueilli un volume de 
gaz un peu plus grand que celui du protoxyde d'azote, que 
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poorrait foarnir la quantité employée d'éthylenitiamine, à 
saroir 65.3 c. c. à 760 m. m. et 15' C. 

e) DérÎTé potassiqoe. 0.7073 gr. forent traités de la 
même façon. Après nne semaine on avait recueilli 92 e. e. 
à 760 m. m. et Ib"" C. et 54J c. c. à 754 m. m. et 15° C. Ici 
aussi les ^az recueillis occupent un volome plus grand que 
celui qui correspond au protoxyde d*azote; et le mélange 
contient un gaz combustible. 

f) Propylenitramine. 0.2948 gr. dans 9 ce d*aeide 
sulfurique de 40 p. 100 à la température ordinaire ont fourni 
en 70 heures 70 ce. à 758 m. m. et 13^0. Puis dans les 
6 jours suivants encore 12 c. c à 760 m. m. et 13^ C. Le 
mélange contenait un gaz combustible, et son volume est 
plus quand que celui du protoxyde d'azote que peut fournir 
la propylenitramine, qui est de 66.6 c c à 15° et 760 m. m. 

g) Butylenitramine. 0.32Ô2 gr. avec 9 ce d'acide 
sulfurique de 40 p. 100 à la température ordinaire ont fourni 
en deux jours 48 c c. à 7o8 m. m. et 13° C. Pendant les 
six jours suivants on recueillit encore 33 c c à 760 m. m. 
et 13° C. Le volume est donc encore plus grand que oelui 
du protoxyde d'azote auquel on pourrait s'attendre, 64.7 à 
15° et 760 m. m., et les gaz contenaient un corps combus- 
tible. Le dégagement de gaz ne commençait qu'après une 
heure; ce qu'on pourrait peut-être attribuer à la plus fidble 
solubilité de la nitramine dans l'acide. 



Action sur la propyléthylefntramine. 

0.483 gr. de propyléthylenitramine et 10 c. c. d'acide 
sulfurique de 40 p. 100 ne dégageaient pas de gaz en 10 
jours. La nitramine nageait en gouttes dans l'acide. En 
chaufiEEint au bain-marie on ne constata aucun dégagement 
de gaz, la nitramine se dissolvait et par le refroidissement 
se sépara de nouveau. On versa le mélange dans un enton- 
noir à séparation, on recueillit les gouttes huileuses de la 
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Ditramine, qn'on dissolva à chand dans Tacide suliîiriqTie 
concentré. En diluant la Bolntion refroidie avec de Teau il 
se dégageait des vapeurs rouges ; et après T élimination de 
celles-ci et la neutralisation de l'acide le liquide réduisait 
fortement la liqueur cupri-potassique. C'est la réaction de la 
nitramine neutre inattaquée par Tacide sulfurique de 40 p. 100. 



Action sur les isomères des niiramines neutres, 

a) Iso-éthyleméthylenitramine. 0.3074 gr. d'iso- 
éthyleméthylenitramine avec 9 c. c. d'acide sulfurique de 
40 p. 100 dégageaient presque immédiatement à la tempé- 
rature ordinaire des gaz. Après 24 heures on en avait 
recueilli sur le mercure 65.6 c. c. à 760 m. m. et 20° C. 
Le mélange se composait de protoxyde d'azote et de Tair 
de l'appareil, mais ne contenait pas de gaz combustible. 
En tenant compte de la solubilité du protoxyde d'azote 
dans l'acide, on peut bien admettre que tout Tazote se dégage 
sous forme de protoxyde; la quantité théorique serait alors 
70.3 c. c. à 15° C. et 760 m. m. 

b) Iso-méthyléthylenitramine. 0.4624 gr. et 9c.c. 
d'acide dégageaient immédiatement des gaz ; on en a recueilli 
119 ce. à 760 m. m. et 19° G. Ce mélange se composait 
non seulement de protoxyde d'azote et d'air, mais contenait 
aussi un gaz combustible, et son volume était plus grand 
que celui qu'exige le protoxyde d'azote de la quantité 
employée, qui serait dé 106 c. c. à 19° et 760 m. m. 
L'acide fut refroidi et saturé avec de la soude, puis soumis 
à la distillation. Les premières gouttes qui passaient four- 
nirent avec de l'iode et de la potasse l'iodoforme, et traitées 
k chaud avec une solution d'acide chromique de 12 p. 100 
de l'acide carbonique; elle se composaient donc très proba- 
blement d'alcool méthylique et éthylique. L'iso-éthyleméthyle- 
nitramine était préparée avec la méthylenitramine, et contient 
donc le groupe méthyle lié à l'azote; tandis que l'iso- 
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mëthylëtbylenitramine était préparée an moyen de l'étbyle- 
nitramine et contient donc le groupe étbyle à Tazote. La 
première n'a pas fonrni de gaz combostible, la seconde en 
a fourni. Un résultat analogue a été obtenu^ ainsi qu'on 
l'aura remarqué; avec les nitramines acides; la métbyle- 
niti*amine est la seule qui n'ait pas donné de gaz combustible. 

c) Iso-diétbylenitramine. 0^992 gr. et 9 c.c. 
d'acide sulfurique de 40 p. 100 fournirent 58 c. c. à 1 2° 
et 756 m. m. Le mélange contenait un gaz combustible. 

d) Iso-étbylepropylenitramine. 0.312 gr. et9c.c. 
d'acide sulfurique de 40 p. 100 ont dégagé 61 c. c. à 19^ C. 
et 760 m. m. Le mélange contenait outre du protoxyde 
d'azote et de l'air un gaz combustible, et son volume est un 
peu plus grand que celui qu'exige la théorie, 56.3 c. c 

e) Iso-propyléthylenitramine. Ce corps obtenu 
avec l'éthylenitramine^ tandis que le précédent est obtenu 
avec la propylenitramine, nous a servi à un examen plus 
détaUlé. 

0.4058 gr. et 9 c c. d'acide sulfurique de 40 p. 100 nous 
ont fourni 78.2 ce. à 15^ C. et 760 m. m. d'un mélange 
de gaz contenant, outre le protoxyde d'azote et de Tair, 
un gaz combustible. Le liquide avait une odeur agréable, 
éthérique et en le distillant on recueillit quelques gouttes 
qui ne présentaient aucune réaction d'aldéhydes. 

0.4985 gr. d'iso-propyléthylenitramine fournirent 21.2 c. c. 
à 15"^ et 760 m. m., 72.8 c. c. à 15° C. et 764 m.m., 1.8 ce 
à 13° G. et 766 m. m., donc en tout 95.8 c c contenant un 
peu de gaz combustible. Il est donc démontré que tout 
l'azote est dégagé sous forme de protoxyde. 

0.5014 gr. fournirent 94.6 c c à 15° C. et 768 m. m. 
Le protoxyde d'azote fut éloigné par de Teau et le résidu, 
contenant l'air et le gaz combustible, fut traité avec le brome 
qui eu fit disparaître une petite quantité. 

Ensuite 3.8225 gr. furent traités en huit pailies, chaque 
partie avec 9 c. c. d acide, et les gaz furent conduits dans 
le brome sons l'eau, puis recueillis sur l'eau. On n'obtint 
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aucune trace de gaz comboDtible. L'excès de brome fut 
enlevé par de la soude, et le liquide incolore, d'odeur douce 
et agréable qui restait, fut séparé et séché par le carbonate 
de potassium fondu. La quantité obtenue n'était pas sufS- 
santé pour des analyses. On a dû se contenter de la solidi- 
fier dans la glace et d'observer qu'elle se fondait à environ 
5P G. Puis on en a déterminé selon la méthode de Siwoloboff ^) 
le point d*ébuIlition qui fut trouvé à 132^0. Il ne reste 
donc aucun doute que le corps est le bibromure d'éthylène, 
et le gaz combustible par conséquent de l'éthylène. L'acide 
sulfurique fut refroidi, neutralisé par la soude, puis distillé 
à moitié. Ce qui avait passé fut saturé avec du carbonate 
de potassium, qui sépara immédiatement une couche huileuse 
qu'on a sécbée par du sulfate de cuivre anhydre, et distillée 
au bain-marie en fractionnant. 

Une petite partie passa entre 76^ et 85°, une seconde 
entre 90P et 97^ G. , et même principalement à 97"" G. 

Le mélange se compose donc très probablement d'alcool 
propylique et d'un peu d'alcool éthylique. 

f) Iso-propylemétbylenitramine. 0.3Ô04 gr. ont 
fourni avec 9 c. c. d'acide sulfurique de 40 p. 100 à la tem- 
pérature ordinaire 66 c. c. à 19^ G. et 770 m. m. Ge mélange 
ne contenait pas de gaz combustible. L'iso-propyleméthyle- 
nitramine avait été obtenue avec la métbylenitramine, et con- 
tenait donc le groupe méthyle à l'azote. 



Nous résumons les résultats de nos recherches ainsi 
qu'il suit: 

V. Les dérivés métalliques des nitramines aliphatiques 
acides, quels qu'ils soient, réagissent absolument de la même 
façon que les nitramines libres avec l'acide sulfurique 
de 40 p. 100. Nous n'avons observa aucune difiTérence entre 



>) Ber. d. D. Chem. Gm. T. XIX, p. 795. 
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les dérivés potassique, argentique et mercnrique et les nitra- 
mines elles-mêmes, tandis que les nitramines neutres dans 
lesquelles Tatome d'hydrogène remplaçable est substitué par 
un alkyle, qui se trouve sans doute aussi à Tazote, ainsi 
qu'il a été démontré par la production d'hydrazine dans la 
réduction, ne sont pas attaquées. Nous en concluons que de 
tous les dérivés métalliques la nitramine acide est mise en 
liberté par Tacide sulfurique^ et que l'atome d'hydrogène 
remplaçable des nitramines acides joue un rôle dans la 
réaction. 

2^. Les isomères des nitramines neutres sont attaquées 
par l'acide sulfurique de 40 p. 100 à la température ordi- 
naire, et beaucoup plus facilement que les nitramines acides. 
Nous en concluons qu'ils ont une autre structure que les 
nitramines acides. Il nous semble qu on peut provisoirement 
encore le mieux interpréter ces faits, en adoptant pour les 
nitramines acides les formules qui sont déduites le pins 
simplement de leurs modes de formation, c'est à dire que 
l'hydrogène remplaçable est attaché à l'azote, et de même 
le métal et l'alkyle dans les dérivés métalliques et les 
nitramines neutres; tandis que pour les isomères des 
nitramines neutres on pourrait prendre les formules dont 
nous nous sommes servis déjà provisoirement, c'est-à-dire 
C„ Hj n + 1 Az = Az — Cn H, n -f i, qui Ics rapprochent des 





composés diazoYques auxquels ils ressemblent dans leur 

facile décomposition par l'acide sulfurique de 40 p. 100. On 

peut tout aussi bien se servir des formules auxquelles est 

arrivé dernièrement M. BrUhl par ses recherches optiques, 

à savoir 



C„ H^n^-i AZ — AZ et Cn Hjn + i AZ AZ — OCn H,n-|., 

/ \ \/ 

HO 

La lenteur avec laquelle les nitramines acides sont atta- 



295 

quées par l'acide sulfurique de 40 p. 100 à la température 
ordinaire pourrait peut être s'expliquer, en admettant que 
sons rinfiuence de l'acide sulfurique Tatome d'hydrogène 
se détache de l'azote , et s'attache à l'oxygène en for- 
mant ainsi un corps de la même structure que les isomères 
des nitramines neutres , soit : Cn Hj „ 4. i Az = Az — OH , 




vrai corps diazoYque se décomposant dès qu'il se forme, ou 
Cu tl2nH- 1 Az — Az — AzO H dont il faudrait admettre alors 



la facile décomposition. 

3^ Les isomères deâ* nitramines neutres se décomposent 
facilement par l'acide sulfurique de 40 p. ÎOO à la tempé- 
rature ordinaire en Azj et en deux alcools , dont celui qui 
dérive de l'alkyle attaché à l'azote peut fournir en même 
temps un hydrocarbure non saturé , excepté quand c'est le 
groupe méthyle. Les nitramines acides ont fourni un résultat 
analogue; toutes excepté la méthylenitramine ont fourni 
l'hydrocarbure en même temps que l'alcool. 

Des faits de ce genre ne sont pas nouveaux dans les 
composés de l'azote. On les retrouve p. e. dans la décom- 
position des hydrates des tétralkylammoniums. 

Juillet 1898. 



Rec. de trM. ehim. d. I*ny»-Rn^ et ffe la Brh/ique. 20 



Les efAoreseences salines des murs, 
PIB M. H. VAN ERP. 



Bien des lectenrs de ce Recneil seront probablemeDt d'avis , 
qu'il est superflu de les renseigner sur la composition des 
efflorescences blanches et laineuses qu'on remarque parfois 
sur les murs bâtis avec du mortier et des briques, et qu'on 
désigne en Hollande sous le nom de ^salpêtre mural". On 
sait généralement que ces formations salines ne recouvrent 
pas seulement les murs; il 7 a plus. d'un endroit sur notre 
globe où le sol est tellement imprégné de sel, qu'il est pour 
ainsi dire revêtu d'efflorescences. 

Je me permets néanmoins de signaler, aussi succinctement 
que possible/ à ceux que la question peut intéresser, le peu 
de renseignements que j'ai pu recueillir à ce sujet dans la 
littérature, et de leur rendre compte de l'analyse que j'ai 
faite de deux échantillons d'efflorescence murale. 

Il est hors de doute que ces matières aient été générale- 
ment désignées sous le nom de ^^salpêtre", parce qu'on y a ren- 
contré très souvent les éléments des nitrates; l'expérience 
m'a prouvé qu'il arrive encore qu'on ignore, que les nitrates 
ne forment pas la principale substance dont elles se com- 
posent, et que dans bien des cas elles ne contiennent pas 
une trace d'azote. 

L'ef&oresoence blanchâtre et laineuse qu'on peut aussi 
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recneillir sur les murs en Hollande est composée de sable 
et d'écaiUes de chanx^ mélangés à du sulfate et à du 
carbonate de sodium, matières solubles dans l'eau; les 
nitrates y les nitrites, les phosphates, le fer ne s*y trouvent 
qu'en très petite quantité. 

Il est certain que ces formations salines ont été observées 
maintes fois, et que des recherches chimiques sur leur 
composition ont été âûtes longtemps avant la communication 
scientifique parue sur ce sujet en 1841. Car dans plusieurs 
vieux dictionnaires et traités de chimie du commencement de 
ce siècle il se trouve déjà mentionné, que le sulfate de soude 
forme quelquefois des efflorescences sur les murs. 

EuHLMANN ^) nous apprend que les efflorescences murales 
solubles dans l'eau sont un mélange, composé en général 
et principalement de carbonate et de sulfate de sodium; 
la présence du nitrate d'ammonium est d'ordinaire plus rare; 
sur des murs de construction récente on peut parfois même 
trouver de l'hydrate et du carbonate de potasse. 

Les substances qui composent ces sels proviennent d'après 
cet auteur des matériaux qui servent à la construction des 
édifices, tels que la chaux, le mortier, les plâtres, le stuc, 
les briques, etc., mais elles se rencontrent aussi dans la 
houille, qui a servi à la calcination de la pierre calcaire; 
outre les efflorescences de sulfate ferreux provenant de pyrites, 
on trouve assez souvent sur la houille une masse blanche, 
composée de sulfate de sodium. 

On peut comprendre maintenant comment la chaux car- 
bonatée, provenant de l'acide carbonique atmosphérique et 
du mortier, avec les silicates alcalins des pierres peut faire 
naître des carbonates alcalins, tandis que les composés 
du soufre de la houille, dont ou se sert pour la calcination 
de la chaux, peuvent créer des sulfates. 

VoGBL ^) trouva même dans la pierre calcaire non calcinée. 



>) Comptes Rendus, 12, 1841, 332. Voir aussi Lieb. Ann. 88,1 1,42. 
') Jooni. pract. Chem. 25, 1842, 230. 
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et aussi dans la chaux calciuée qui en provenait, les éléments 
des sulfates et des chlorures de potassium et de sodium. 

Les résultats des recherches mentionnées dans ces deux 
mémoires n'ont rapport qu'à la qualité. 

RiTTUAusEN ') mentionne que les efflorescences d'un mur 
de ciment, formant T enclos d'un espace humide et obscur, se 
composaient de Na2 G O3 . 10 H, 0, mélangé d'environ 5 p. 100 
de substances insolubles (chaux carbonatée, sable, etc.)* 

Pour terminer nous citerons encore Roemsr (Kaysbr) *), 

MOSBR '), HaINKS *)f SCHAPRINGKR % Ct ScHIGKKNDANTZ ®), qui 

nous renseignent sur la composition d'ef&orescenc«s trouvées 
à la surface de la terre, et qui se composaient de carbonate 
de sodium à l'état plus ou moins pur, mêlé parfois de chlorure 
de sodium et contenant une seule fois du sulfate de potassium. 

Je vérifiai la composition de plusieurs échantillons d'efflo- 
rescences salines trouvées sur les murs, et je fus surpris de 
constater qu'un tiès petit nombre seulement contenait des 
nitrates ou des nitrites; tout faisait supposer que des 
matières fécales s'étaient trouvées ou se trouvaient à proxi- 
mité des caves d'où les échantillons provenaient. La plupart 
d'entre eux étaient non azotés, et se composaient de carbo- 
nate de soude et de sulfate de soude plus ou moins effleuri. 

J'ai fait une analyse quantitative du plus pur de ces 
échantillons, et je trouvais après que la substance eût été 
séchée à une température de 120^ jusqu'à ce que son poids 



p. 100 



') Joum. pract. Chem. 102, 1867, 375. 

') Jahrbuoh fur Minéralogie, 1850, 682. 

3) Jahresbericht 1859, 812. 

*) Pharin. Joam. Transaot, [2], 6, 1863, 26. 

*) Dingler 189, 1868, 495. «) Lieb. Ann. 155, 1870, 859. 



demeurât constant: 




insoluble dans l'eau 


10.8 


SO4 


11.6 


CO, 


40.5 


Sa 


36.7 
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d'où il faut conclure qu'elle contcDait environ cinq fois pins 
de carboqate que de sulfate. 

Monsieur le Docteur M. Gresbopp, chimiste sous-directeur 
du Musée colonial à Harlem, a eu Tobligeance de m'offrir 
pour l'analyse un intéressant échantillon de formation saline; 
l'analyse de cette substance, que je me permets de signaler, 
présentait un cas exceptionnel. 

En arrachant une tapisserie en toile, qui recouvrait le mur 
de l'un des corridors de ce musée, on avait découvert une 
couche blanche et brillante d'efflorescence murale, formée 
d'aiguilles minces, de plusieurs centimètres de longueur, 
sous lesquelles apparaissaient dés cristaux de plusieurs 
millimètres d'épaisseur, dont quelques-uns étaient recourbés 
en spirale. 

La matière était entièrement exempte de nitrates et de 
nitrites, et se composait de sulfate de soude chimiquement 
pur avec dix molécules d'eau de cristallisation. 

Je commençai par l'étudier sous le microscope, et je m'aperçus 
que la surface avait déjà commencé à s'effleurir à un léger 
degré (analyse 1) ; les analyses 2—4 de la substance furent 
faites après que celle-ci eût séjourné vingt-quatre heures 
dans une pièce humide et fraîche. 

Voici les analyses: 

1. Substance 3.7432; perte eu eau à 170'' 2.0809. 

2. , 2.7648; , . , . 1.5482. 

3. . 0.7465; BaSO^ 0.5889- 

4. . 0.6667; NaoS04 0.2953' 

De ces chiffres il résulte: 

Calculé pour Na- S O4 . 10 H» : Trouvé : 

HjO 55.90 p. 100. 55.6 56.0 p. 100. 
Na 14.28 , 14.3 

8O4 29.81 , 29.7 

Harlem, le 15 Juillet 1898. 



EXTRAITS. 



8«r PiMMérie de PacMe baII^m <) , 
FAB M. J. H. ABKBSON. 



M. Abkb8o:« a fiût une recherche sur Tacide nudiqiie, 
préparé la première fois par M. Biaco!I50t ^) de la joubarbe 
(Sempenrinim tectoriom). Les recherches des diffërents 
auteurs sur ce sujet auraient mené jusqu'ici à des résultats 
incertains et contradictoires. M. BiA005!iOT conclut que Tacide 
est identique à celui , préparé du fruit du frêne sauvage; 
M. A. Matsi % se fondant sur la différence entre les sels 
de calcium et le pouvoir rotatoire, croit que Tacide est un 
istimère de l'acide malique ordinaire. M. & ScHnior^) a 
été ameué à la même conclusion que M. Mat». M. E. AranT ^\ 
qui s*est occupé le dernier de ce sujet, conclut qui c'est 
Facide malique ordinainr. 

Ni M. MATSBy ni M. Souhdt n*ont éclairri le caractère 
de rioomérie. 

C^est à cause des résultats contradictoires et de la grande 
importance au point de rue botanique « que M. Amsox a 
entrepris ses recherches. 



^ T«rhajHMiiig«D d«r KMànklfke Akademîe t. Wetf»ck tm A 

DL VI. No. i. 
'•* Aba. 6» càim. «t d* pkjiSL Tj] S« 24ï>. 
^ LtBdviriksckAftl. V«nacà»utH»ca 1S7S. â^. 
•• ArvàiT f. PUni. > i4, c«.V 
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Préparation de l'acide. 

Pour préparer Tacide, on fait bouillir les Grassulacées 
(Bryophyllum caUcinum donne le plus grand rendement) 
deux on trois fois avec de Tean. Après filtration et évapo- 
ration de la majenre partie de Tean, Tacide est précipité 
par l'acétate de plomb en petit excès. Le sel de plomb est 
décomposé par Tacide snlfhydriqae ; le snlfare de plomb est 
séparé par filtration et la solution de l'acide est évaporée 
jusqu'à consistance sirupeuse. En bouillant avec de l'alcool 
absolu, Tacide peut être séparé des pectines. 

Pour purifier l'acide, obtenu de cette manière, sa solution 
aqueuse est mêlée d'un peu de lait de chaux; l'acide 
oxalique est précipité et après filtration la solution est 
neutralisée par du lait de chaux; le sel de calcium qui est 
soluble dans l'eau est précipité par de l'alcool De la solu- 
tion aqueuse de ce sel Tacide est de nouveau précipité par 
l'acétate de plomb; ce sel est décomposé par Tacide suif- 
hydrique et la solution de Tacide pur est évaporée au 
bain-marie. 

L'analyse de cet acide, séché à 110^ G, donne les chiffires, 
calculés pour l'acide fumarique. En séchant, l'acide perd de 
l'eau, ainsi qu'il est décrit ci-dessous. Ensuite l'auteur a 
préparé les sels de calcium, de baryum, d'argent et de 
plomb; l'analyse de ces sels donne les chiffres, exigés par 
la théorie pour les malates. 



Pouvoir rotatoire de l'acide et de ses dérivés. 

Le pouvoir rotatoire de l'acide n'étant pas déterminé par 
les auteurs nommés ci-dessus, M. Abbrson s'est soigneusement 
occupé de ce point, et a démontré qu'il existe une grande 
différence entre la rotation spécifique des deux acides, l'acide 
malique ordinaire et celui du Bryophyllum. 
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La rotation spécifique de ce dernier acide s'est montrée 
«j^ = -H 9.8° dans une solution diluée (7.62 gr. sur 100 ce.) 
à une temp. de 15° G. Evaporée dans le vide jusqu'à la 
double concentration environ, la rotation spécifique est la même. 
En évaporant ensuite sur le bain-marie on voit le pouvoir 
rotatoire diminuer et finalement le liquide devient lévogyre. 
En évaporant la solution dans le vide sur Tacide sulfuriqne, 
et en dissolvant le sirop restant dans Tacétone on observe 
une forte rotation à gauche. 

Séché à 100° G. jusqu'à poids constant l'acide donne, 
après dissolution dans de l'acétone (4.8 gr. sur 45 cM.'), 

a = — 39.5. 

D 

It est évident que l'acide ne peut être identique à l'acide 
ordinaire, ni à celui de M. Bremer, pour lesquels M. M. 
Landolt, Ouye et Brembr ont trouvé la rotation spécifique 
« =5.8°. 

D 

La transformation de l'acide en question en un composé 
lévogyre est très remarquable; Tauteur fait mention du 
résultat analogue, obtenu par M. Wislicenus pour Tacidc 
lactique, qui se transforme par Tévaporation de sa solution 
aqueuse en anhydride, polarisant à gauche. Sans doute c'est 
la même chose pour cet acide; Tinterprétation de la manière 
dont se fait la perte d*eau est donnée ci-dessous. 

Les chiffres trouvés par l'analyse élémentaire du produit 
séché s'expliquent par la dite interprétation de la perte 
d*eau. Avant de poursuivre ses recherches, l'auteur a cru 
indispensable de déterminer le poids moléculaire de l'acide» 
afin de choisir entre les deux formules possibles, c. à. d. 
C4 He O5 ou CgHioOiy, la dernière formule n'étant pas 
exclue, comme il résulte de qui sera mentionné plus loin 

Par la méthode cryoscopique M. âberson trouva comme 
poids moléculaire 139, 146, 148. 

En déterminant la conductibilité électrolytique du sel 
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neutre de soude, M. E. Cohkn à Amsterdam a trouvé que 
Tacide est bibasique. 

Par la réduction par l'acide jodhydrique, il se forme 
de Tacide snccinique. 

De toutes ces recherches décrites, M Abkrson 
conclut que Tacide ne peut être autre que l'acide 
malique: 



HCH 



HCOH 

non identique à celui du fruit du frêne sau- 
vage, ni à celui de M. Bremer. 

L'auteur n'a pas réussi à transformer Tacide dans le com- 
posé inactif. 

La diamide de Tacide a été préparée par Taction de 
l'ammoniaque sur Téther méthylique en solution alcoolique. 

En éthérifiant Tacide, séché à 10()°C. jusqu'à poids con- 
stant, (m obtient un éther diéthylique de la formule: 
Cg Hg Og (Cj Hs)^, c'est à dire Téther d'un acide CgHgOg, 
formé de Tacide malique par la perte de deux mol. d'eau 
(la formule de ce composé est discutée plus loin dans la 
partie théorique): 

2C,He05-2H,0 CgHgOg. 

L'éther montre à peu près le même pouvoir rotatoire 
que l'acide anhydre lui-même. Par la saponification de 
l'éther, l'acide malique est formé de nouveau, comme le 
démontre l'analyse du sel de plomb précipité après la sapo- 
nification. 

Quant à l'éther méthylique, 1 auteur a trouvé, eu faisant 
agir sur l'acide séché l'alcool méthylique absolu et l'acide 
chlor hydrique sec, deux éthers: 
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l^ l'éther de l'acide malique: 



HGH 

I 

HC — OH 



^^0 — CH, 

distillant à 192^0. sons une pression de 25 m. m.; 

2^. Téther de l'acide G, H, 0, (comme il Tayait trouvé pour 
l'éther éthyliqae), distillant à 210° G. sons la même pression. 
Ge dernier se solidifie bientôt et se présente après la recris- 
tallisation en de longues aiguilles, point de fusion 102^ G. 

L'analyse et la détermination du poids moléculaire de ces 
deux corps s'accordent avec les formules données. L*éther 
N®. 2 ne contient ni groupes cétone, ni groupes OU; la 
saponification pourtant mène à l'acide malique, comme 
l'auteur a pu le démontrer par l'analyse du sel d'argent 
précipité après la saponification. 

En faisant agir de Teau chaude sur le même éther, et 
en ayant soin de neutraliser par de petites quantités de E H 
l'acide formé, l'auteur a obtenu un deuxième acide (sous 
forme des sels d'argent et de plomb), dérivé de l'acide 
malique. Il a isolé les sels G, H^ 0, Ag, et (G, H^ O,), Pb, , 
sels d'un acide tribasique, se formant par la perte d'une 
mol. d'eau au lieu de deux: 

2G,H.05 — H,0 = G,HioO,. 

En distillant, l'acide malique préparé par lauteur passe 
sans être décomposé (ou plutôt sous forme de son anhydride 
G, H, 0,), ne donnant que des traces des acides fumarique 
et maléique^ un peu diacide carbonique, d'oxyde de carbone 
et d'aldéhyde; Tacide malique ordinaire ne donne que les 
acides fumarique (80 p. 100) et maléique (20 p. 100). 

En résumant Fauteur compare les propriétés de l'acide 
malique ordinaire et de l'acide malique obtenu des Grassulacéeeu 
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Acide malique ordinaire. 



Acide des crassnlacées. 



1. Grifltallisable. 

2. Un sel aeide de oalcinm est 
obtenu facilement en octaèdres 
rhombiqaes. 

8. Le sel acide d'ammoninm est 
obtenu facilement. 

4. Par réthérifioatîon résulte 
l'éther de l'acide fnmarique. 

5. Le plan de polarisation est 
dévié à gauche par la solution 
diluée; en évaporant et en dissol- 
vant dans de Tacétone, la rotation 
ne se modifie pas. Le plupart des 
sels donne une rotation à droite. 

6. Des anhydrides ne sont pas 
formés. 

7. Par la distillation les acides 
fnmarique et jmaléique sont formés, 
sans autres produits. 



1. Non cristallisable. 

2. On obtient très difficilement 
le sel acide de calcium en octaèdres 
du système régulier. 

8. Ne donne pas de sel d'ammo- 
nium. 

4. En éthérifiant on obtient deux 
éthers, celui de l'acide malique et 
celui de Tacide CsHgOs. 

5. En solution diluée la rotation 
est à droite; après l'évaporatîon 
la solution acétonique montre une 
rotation à gauche, comme c'est 
aussi le cas pour les solutions des 
sels. 

6. Il se forme deux anhydrides, 
comme c'est le cas pour l'acide 
lactique. 

7. U se forme une très petite 
quantité d'acide fumarique et ma- 
léique; la plus grande partie passe 
sans se décomposer. On trouve 

CO„CO et CHjC^g 

8. Les deux acides sont transformés en acide succinique par la réduc- 
tion avec l'acide jodhydrique. 



Partie théorique. 
Les formales saivaDtes sont possibles pour Tacide C^ H^ Og 



C 



P. 
^0 



CH, 
V-^OH 



2\ 
C 







H3C — CCOH 



3«. 



=0 



H >-0H 

HC — C^H 

OH ^ H 
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Les Dnméros 2 et 3, qui ne coDtiennent pas nn atome 
de carbone asymétrique, ne peuvent être admis. Comme on 
le sait, nous avons ponr Tacide malîqae tniis isomères: 

l^. Tacide lévogyre: 

2^ Taeide dextro^re, obtenu par M. Brbmci par dédou- 
blement du n®. 3: 

3^ l'acide inactif. 

Ces isomères sont conformes à la tbéorie stéréocbimique 
de M V. 't Horr et Le Bel. M. M. v. 't Hopp et Wislicb^^vus 
admettent que, dans ane molécule contenant deux atomes 
de carbone simplement liés, les deux tétraèdres du car- 
bone peuvent tourner librement autour de Taxe, qui relie 
les deux carbones. 

En second lieu ces auteurs supposent une action des 
groupes (ou atomes), fixés à Fun des deux carbones, sur 
ceux fixés à Tautre. 

Quant à la première de ces deux conceptions, il y a 
différents auteurs qui doutent de la justesse de cette hypo- 
thèse, p. e. Victor Meuer, M. M. A. Babyer, Adwbrs et 
plusieurs autres. C'est Tacide malique qui, ponr les défen- 
seurs de lu libre rotation, a servi d*appui ponr leur théorie. 
M. Abbrso.i rejette Thypothèse de la rotation libre. 

La fig. I (voir page suivante) présente la configuration 
privilégiée de la molécule de l'acide malique, ^die be- 
vorzugte Configuration/* comme le dit M. Wislicbnus, 
à cause de la proximité de OH et H, ce qui ex- 
plique la formation de l'acide fumariqne en chauffant l'acide 
malique. 

Fig 11 présente la configuration moins privilégiée; il se 
forme immédiatement de l'anhydride de l'acide maléique. 

Quelle configuration doit être admise ponr Tacide malique 
des Crassulacées, qui ne donne par réchauffement ni de 
Tacide lumarique, ni de l'acide maléique? La réponse à 
cette question a été donnée par l'auteur dans la fig. IIL 

En adoptant cette formule, le groupe H ne peut se 
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détacher en forme de H^O, ce qui explique la possibilité 
de distiller Tacide sans décomposition. Quant aux petites 
quantités trouvées des acides fumarique et maléique, on 



<^0 




^OH 




H H^ 

«^ E 

Fig. I. Pîg. IL 

peut se figurer leur formation par la formation préalable 
d'une petite quantité d'acide malique normal. Peut-être 

Q aussi l'acide, employé pour la 
distillation, a contenu des tra- 
ces de Tacide malique ordinaire. 
Gomme il a été dit, il se 
forme, en chauffant l'acide, un 
anhydride, qui cependant n'est 
pas un composé non saturé; 
deux mol. de Tacide perdent 2 
mol. d'eau, en donnant un 
composé, qui a encore des pro- 
priétés acides. On ne peut ad- 
mettre la formation d'une liai- 
son par élimination d'une molé- 
cule d*eau, fournie par les deux groupes H alcooliques, 
l'acide anhydre étant saponifié très facilement ; en second lieu, 
on pourrait s'attendre dans ce cas, en saponifiant la liaison 

des deux groupes — ^^OH' * ^^ acide tétrabasique : 
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|\0H 
H C C^^ 

^» y I -O H 



= C CH, ^=? 9^» 

Aeide iétralMaîqae. 



Ainsi qu'il a été dit aapanyant, M. Abiison a préparé 
de l'anhydride an acide tribasiqae (sous forme de sel d'ar- 
gent), ce qui s'explique en admettant pour Tacide anhydre 
C, H, 0, la formule donnée ci-dessous. Par la saponification 
partielle on obtient l'acide tribasique: 



*^ OH .OH 



I 

CH, H,C 

I I 

ec — 0— c=o Hc— 0— c=o 

I I +H,0= I I 

C_0 — CH 0=C HO.CH 



II 

O CH, HO CH, 



^^OH ^^OH 

(Acide bibMiqne Q H, 0„ (Acide «rilMaqne dont 

dont l'antenr a préparé le ael l'anteor a préparé le sel d'ar- 

d'aigMit, les éthers méthy- «ent, v. pag. 304). 
lique et éthyliqae. Pouvoir rota- 

toire — 39.5° t. page 303). 



Il est évident, qu'il j a une grande ressemblance entre 
l'acide décrit et l'acide (d) lactique: 
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Adde maliqne. 



Acide lactique. 



Daztrogyre. 
En éraporant la Bolntion il se 
fonne on anhydride lévogyre. En 
chanfEant U se forme la «malide". 
Les sels dérient à ganehe. 



Dextrogyre. 
En évaporant la solution, il se 
forme nn anhydride lévogyre. En 
chaoffitnt il se forme la lactide. 
Les sels dévient à gauche. 



Ea éthérifiant la malide on obtient deux éthers; l'éther 
de l'acide maliqne et celai de l'acide anhydre, de la malide 
elle-même. La saponiâcation partielle de la malide par l'ean 
formée pendant l'éthérification est la cause de la formation 
dn premier composé. 

Qoant à la formation de C 0, , C et C H, — G^n en 

distillant l'acide, l'antear donne l'explication snivante: 



C- 

I 



:iO 



OH 

CH, 

I 
HC — — = 



OH, 



— 0—0 = 



C — 0— CH 

Il I 

CH, 



,^0 
\0H 







C— 0— CH 

Il I 

CH, 

laotide. 



malide. 



CH, 







2COj=2C^g-h2CO-t-2COa. 

Une petite quantité de la malide se décompose en CO2 
et en lactide, ce dernier composé donnant, à une tempéra- 
ture plus élevée, CO et CHj.C^]^. 



Toutes les observations faites, au cours de ses recherches, 
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l'aatear les a élacidées en adoptant pour son acide la strnctnre 
de la fig. III. 

En résumant M. Abbrson conclut: 

L'acide maliqne peut se présenter sous trois formes stérëo- 
isomères; aujourd'hui on en connaît deux, c'est à dire , Tacide 
du fruit du frêne sauvage (fig. I) et celui des crassnlacëes 
(fig. III). On n'a pas encore réussi à isoler le troisième, 
qui se forme peut-être par réchauffement de l'acide malique 
ordinaire, en perdant immédiatement de Teau pour former 
l'acide maléiqne (anhydride). ^ u 



L'équilibre dans le système HgO— SO, — H^O, 

PAR M. C. HOITSEMA ') 



Les conditions de l'équilibre dans ce système ont déjà 
été le sujet des recherches de M. Ditte ^) et de celles de 
M. Lk Ghatelier ^). 

Les solutions de Dittb avaient la température de 12^, 
cellçs de Le Ghatelier les températures de 15°, 50° et 100°. 
Les résultats de ces recherches ainsi que ceux de l'auteur 
lui-même sont représentés par la méthode graphique dans la 
figure 1 (p. 312). 

Gomme ni les expériences de M. Ditte, ni celles de 
M. Le Ghatelier n'avaient donné la lumière désirée, 
M. lIoiTSENA résolut d'entreprendre un nouvel examen aussi 
étendu que possible, jusqu'à ce que se soient formé les 
équilibres avec toutes les combinaisons solides, qui peuvent 
naître par la réaction. Quant aux températures, il se borna 
à celles de 25° et de 50°. Le système HgO — SO3 — H^O 
donne quatre phases solides, HgS04, HgS04.H2 0, 
3 Hg 0.2 S Os. 2 11,0 et SHgO.SOj, dont les formes 

') Zeitschrift fUr phys. Chemie, XVII 651. 
') Ann. de TEcole sup. II 5, b3 (1876). 
3) Comptes Rendus 100, 739 (1885). 
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cristallines ont été déterminées par M. Sghrobder van der Kolk. 

a. HgS04 ^^ trouve dans le commerce. Les cristaux sont 
du système rhom bique. 

b. 3UgO.S03 se précipite d'une solution, qui contient 
beaucoup de UgO; par Taddition d'eau. Cette combinaison, 
de couleur jaune, est connue depuis longtemps comme le 
,,Turpetbum minérale'*. 

c. U hydrate HgS04.H2 se forme en déshydratant, 
dans un dessiccateur sur de lacide sulfurique à la tempéra- 
ture ambiante, des solutions contenant du HgO et du SO3, 
dont la concentration varie entre des limites déterminées. 
Les cristaux incolores sont du système rhombique. 

rf. 3HgO.2SO3.2HjO, découvert par M. C. Hensobn *). 
La forme de la courbe de solubilité, qui résume les résul 
tats de M. Hoitsema, montre évidemment la formation d'une 
combinaison entre le turpethum et HgS04.H2 0. Elle prend 
de même naissance quand on déshydrate avec précaution 
à la température ambiante des solutions de HgO.SOj 
et HjO entre certaines limites de concenlration. Les cris- 
taux incolores et durs ont la forme de lamelles du système 
monoclinique. 



Pour l'élude de l'équilibre M. Hoitsema se servit d'abord 
des combinaisons solides HgO, 3HgO.S03 ^^ HgS04 et 
d'acides de différentes concentrations. Plus tard il employa 
aussi des combinaisons intermédiaires, soit seules ou mêlées 
avec celles qui sont sus-nommées. Dans ce cas la concentration 
de l'acide fut choisie telle que l'une ou l'autre combinaison 
solide pût exister à côté. Les substances sont mises dans 
des bouteilles fermées à bouchons de caoutchouc, ou par 
des lames de verre rodées quand l'acide est concentré. 
Quatre de ces bouteilles sont fixées dans une étnve d'eau de 



^) Verslagen en Mededeelingen d. Kon. Akad. v. Wetensch. afd. 
Natuurk. 8, 384 (1891). 

Rêc. d» trav, chhn. d. Pays- lias et de la Belf/v/ue. 21 
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± 80 litres à axe tournant. La 
température peut être fixée à 
Vio degré près. Généralement 
il suffit de faire tourner les 
bouteilles pendant trois heures, 
pour mettre fin aux change- 
ments possibles dans la phase 
solide. Seulement dans le cas 
de 3 Hg . S O^j en contact avec 
une phase fluide, ce temps ne 
suffit pas pour le transformer 
totalement en un autre sel. Une 
petite quantité de tnrpethum 
jaune reste toujours inattaqué. 

Les substances blanches soli- 
des, formées par la décompo- 
sition, furent recherchées micro- 
scopiquement. Après la dépo- 
sition des corps solides, de 
petites portions de la solution 
limpide de toutes les bou- 
teilles furent prises avec une 
pipette, chauffée à la tempé- 
rature de Tétuve, pesées dans 
de petites bouteilles et ana- 
lysées. 

Deux isothermes sont con- 
struits à 25° et à 50°. Les 
résultats sont réunis dans les 
tableaux suivants. Les quantités 
des substances en réaction sont 
données par le nombre des mo- 
lécules. Une représentation gra- 
phique de la composition des 
phases fluides est donnée par 
la fig. l. 



& 



313 



5°. 




Tableau 1, 








» 


T^l 1*1 


Phase fluide 


v>« %* % 




Phase solide 








Phase solide 


rgo 




HoO 


SO3 


HgO 




).33 


SHgO.SOa 


91.4 


7.27 


1.32 


HgO.SOj.HcO 


).91 


« 


91.4 


7.82 


1.25 




).90 






91.4 


7.49 


1.06 




).91 






91.3 


7.67 


1.01 


g . 


).92 






91.3 


7.84 


0.89 


HgO.SO,HjO et 


1.17 






91.0 


8.36 


0.69 


HgOSO, 


L.16 






90.9 


8.54 


0.60 




1.65 






90.8 


8.59 


0.65 




1.85 SHgO.SOaet | 


90.6 


8.78 


0.62 




1.12 


3Hg0.2S03.2H,0 


90.5 


8.95 


0.58 




1.94 


3Hg0.2S03.2H,0 


90.5 


9.01 


0.49 


HgO.SOa 


1.95 


« 


90.1 


9.46 


0.44 




2.29 


3HgO.S03 


89.6 


10.2 


0.27 




1.98 


3Ug0.2SO:,.2HoO 


89.4 


10.4 


0.24 




IM 


SHgO.SOa 


89.2 


10.6 


0.22 




2.09 


3Hg0.2SO,.2H80 


88.7 


11.2 


0.12 




2.10 


B 


88.3 


11.6 


0.12 




2.03 


» 


87.6 12.2 


0.10 




2.00 


» 


86.6 13.3 


0.07 




2.08 


« 


83.1 


16.9 


0.01 




2.90 


3HgO.SO, 


82.7 


17.3 


0.03 




2.05 


3Hg0.2SO.,.2H«0 


82.4 


17.6 


Traces 




1.98 


R 


82.3 


17.7 






2.05 


II 


82.2 


17.8 






2.07 


« 


78.3 


21.7 






2.13 


» 


77.1 


22.9 






2.02 


HgO.SO:,.U,0 


75.8 ' 24.2 






1.74 


« 


72.2 27.8 






1.86 


B 


52.1 


47.9 






1.89 


y 


40.5 


59.5 






1.80 


1» 


39.2 


60.7 






1.46 




« 
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Temp. = 


50°. 


Tableau 2. 








Phase fluide 




Phase flnide 


« • 








Phase solide 






f base son 


H-0 


SO3 


HgO 




H2O 


SO3 


HgO 




96.9 


0.96 


0.17 


3HgO.SO, 


91.4 


6.46 


2.16 HgO.SQi 




96.0 


3.05 


0.93 




91.6 


6.68 


1.78 




93.2 


4.92 


1.90 




91.6 


6.69 


1.75 




92.8 


5.10 


2.09 




91.6 


6.91 


1.51 




92.8 


5.16 


2.06 




91.7 


6.99 


1.34 




92.5 


5.34 


2.12 




91.1 


8.32 


0.57 




92.2 


5.57 


2.20 


3UgO.SOset 


90.5 


9.11 


0.41 










i3HgO.2SO3.2HsO 


90.5 


9.11 


0.40 




92.1 


5.75 


2.11 


3Hg0.2S03.2H.O 


89.6 


10.2 


0-23 




92.0 


5.80 


2.16 


* 


86.7 


13.2 


0.06 




•91.2 


6.27 


2.56 


3HgO.SQ, et 

HgO.SOs 


31.6 


68.4 


0.03 




91.5 


6.34 

1 


2.19 


3Hg0.2SO,.2H.O 
et HgO . S O3 










♦91.3 


6.37 


2.30 


HgO.SOa 











Les valeurs pourvues de * se rapportent à un équilibre instable. 



Discussion des rf'suliats. 



1. Isotherme de 25°. 

Ln courbe 1 passe par rori^ine 0, ce qui siguifie que la 
solubilité de Ilg dans Teau est minime. Avec les solutions 
de turpethum dans Tcau, c^est la même chose. Le point 
qui représente les solutions saturées (ie cette substance coïn- 
cide avec l'origine. 

La solubilité de 3HgO.S03 augmente toujours par 
Taddition d'acide sultiirique. jusqu'à la quantité de 4.3 mol. 
SO3 sur 93.7 mol. HjO, comme on le voit dans la courbe I, 
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•qui monte jusqu'à oe point, où se trouve le point d'inter- 
section avec la courbe II, qui représente la solubilité de 
3 Hg . 2 S O3 . 2 H, 0. A ce point d'intersection cette sub- 
stance peut exister à côté de turpethum; ici se trouve 
l'équilibre de trois composants en quatre phases, il est donc 
totalement hétérogène. 

Dans certains cas la courbe I peut surpasser le point 
d'intersection avec la courbe II, et se prolonger par la 
branche la, qui correspond à des conditions labiles avec du 
turpethum comme phase solide. 

La courbe II a comme phase solide 3 Hg . 2 S 0, . 2 H^O, 
toujours avec une trace de turpethum. Quand on verse sur 
le turpethum dans Teau, à la température ambiante, peu 
à peu de l'acide sulfurique, on atteint la condition, dans 
laquelle la couleur jaune commence à changer en couleur 
blanche. Dans cette réaction de courte durée la combinai- 
son intermédiaire fait défaut, et il ne se trouve que HgS04. 
H, dans la solution. Probablement la réaction suit d'abord 
la courbe la et passe sur la branche III. La courbe II 
montre que la solution de HgO augmente très peu. Quand 
on fait évaporer une partie de l'eau des solutions de 
3 HgO . 280, . 2H2O, on obtient des cristaux de cette sub- 
stance. 

Les courbes III et IV représentent les solutions qui sont 
accompagnées de Hg S O4 . Hj et de Hg S O4 comme phases 
solides. La lente transition de l'une à l'autre est acciden- 
telle. Le point d'intersection doit être dans le voisinage de 
90.9 HjO, 8.1 SO3, 0.6 HgO, Au point d'intersection de 
II et III coexistent les phases solides 3 Hg . 2 S O3 . 2 H^ 
et HgSO^.HjO, à celui de III et IV HgSO^.HjO et 
HgSO^. 

Les figures 2 et 3 expliquent ce qui arrivera par un 
changement de concentration des solutions, p. e. par une 
déshydratation. 

La figure 3 montre l'isotherme de 25^ et les coordonnées 
'des phases solides dans le triangle des coordonnées: 
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A = 3HgO.SO„ B = 3Hg0.2SO,.2HjO, 
C = HgSO^ . Hj 0, D = HgSO^. 

On voit dans la fig. 2 que la composition de la solution 




'(S,0) 



>^3 

Fig. 2. 



a par déshydratation arriverait à h ; comme pourtant elle doit 
suivre Tisotherme, elle arrive, en dissolvant 3HgO.SO,y 




en e. Le point c est le point d'intersection de l'iso- 
therme avec la ligne menée de 6 à A (fig. 3). La déshy- 
dratation donc a causé une plus forte dissolution de tar- 
pethum. 
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Les choseBse passent tout autrement sur les branches II, 
III et IV, qui ont la même situation relative à et les 
points B, C ou D (fig. 3) des phases solides ci-existantes. 
Quand on réunit avec un point de ces branches, rallon- 
gement de cette ligne droite arrive au même côté de la 
branche que le point de la phase solide qui en fait partie. 
C'est pourquoi la solution d arrivant à ^ par déshydratation, 
par déposition de la phase solide G pourra atteindre f. Dans 
ce cas (les branches II, III, IV) on peut donc provoquer 
une cristallisation par déshydratation. 

2. Isotherme de 50^. 

Cet isotherme est composé de trois branches, qui repré- 
sentent des solutions coexistantes avec des phases solides, 
la branche I avec le turpethum, II avec 3Hg0.2SOs. 
2H2O, III avec HgS04. La combinaison intermédiaire 
Hg S O4 . H) ne se présente pas à côté de solutions & 50^ 
Il fout que le point d'intersection de III et IV (25^) soit 
déplacé & gauche par Télévation de la température, de sorte 
qu'à 50^ la courbe de Hg S O4 . H^ soit totalement entourée 
de celle de HgS04 ®^ ^^^^ devenue labile. 

Les observations de Le Chatelier foites à 50^ concordent 
très bien avec celles de M. Hoitsbma; les points qui les 
représentent se trouvent sur la branche I. 

Au point d'intersection des branches I et II se trouve 
la solution 92.2 E^Occa 5.6 S 0, ;=^ 2.2 Hg ; à celui des 
branches III et IV la solution 91.5 HjOxc:6.4 80,^2.1 
HgO. Elles sont les seules qui à 50^ forment un équilibre 
totalement hétérogène. Les phases solides sont dans le pre- 
mier cas le turpethum et 3HgO. 2S0, . 2 H2O, dans le 
second cas 3HgO. 2SO3 .2 H^O -h HgS04. 

A 50^ les branches I et III peuvent se prolonger par la 
et Illa dans des conditions indéterminées. Dans le point 
d'intersection la solution a la composition 91.2 H2 0:ccc6.3 
S03;:::r:2.5HgO avec les phases solides le turpethum et 
HgS04. 
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3. L'influence de la température sur les sys- 
tèmes. 

Si Ton compare la position des isothermes de 25^ et 50P 
(fig. 2) avec les points des phases solides dans la fig. 3, 
on voit que le turpethum et HgS04y par échauffement des 
solutions avec lesquelles ils peuvent coexister, doivent se 
déposer. Les observations de Lb Chatiuir, avec des solu- 
tions de turpethum à 100^, montrent que T élévation ulté^ 
rieure de la température fait continuer la déposition. Ceci 
est d'accord avec l'observation de Lb Chatblier^), que la 
solution de turpethum dans l'acide sulfuriqut dilué dégage 
de l'a chaleur, et que ce phénomène change peu avec la 
concentration de l'acide. Les recherches plus récentes de 
Varbt ^) donnent le même résultat 

Contrairement à ce qui se passe avec les solutions précé- 
dentes, la fig. 1 montre que la substance 3 HgO . 2 SO, • 
2H2O, quand elle n'est pas décomposée par TeaUi se dis- 
sout en plus grande quantité par réchauffement. La solution 
la plus concentrée, préparée par Dittb à 12° (d fig. 1), se 
trouve en équilibre avec deux phases solides (le turpethum 
et 3 HgO . 2 S Os . 2 Hj 0). La figure fait voir que la bran- 
che II à 12° doit se trouver au-dessus de celle & 25^ Il 
s'ensuit que la chaleur de solution de 3Hg0.2S0,.2H2O 
doit être négative. Comme cette branche se raccourcit de 
plus en plus par Taugmentation de la température, it est 
possible qu'elle disparaisse au-dessus de 50°, et que le tur- 
pethum et HgS04 puissent seulement exister comme phases 
solides. 

4. Réactions entre les phases solides et des 
solutions d'acide sulfuriqne. 

Dans la fig. 4 on voit l'isotherme de 25°. Par les points 
a, 6 et c sont menées des lignes droites aux points A, B 



») Compt. rend. 98, 675 (1884). 
^) l.c. 119, 684 (1894). 
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C et D, qui représentent les combinaisons solides comme 
dans k fig. 3. A et B peuvent être en équilibre avec la 
solution a, B et G avec b, G et D avec c. La ligne qui 
passe par A et a coupe Taxe SO3 en e. L'acide sulfnrique 
dont la concentration est entre les limites, représentées par 
les points et e, peut dissoudre la substance solide A et 
donner une solution concentrée représentée par la courbe Oa. 
Quand on réunit B avec a et 6, G avec b et c, D avec c par 
des lignes droites, qui coupent Taxe SO3 dans les points 
^9 ff 9f A 6^ ^7 on verra que l'acide dont la concentration 




est entre d et g peut former avec la combinaison B une des 
solutions a 6; Tacide entre f et k avec la combinaison C 
une des solutions 6 c ; un acide à droite de h avec la com- 
binaison D des solutions représentées par la partie de la 
courbe à droite de c. Il s'ensuit qu'il pourra se former sans 
décomposition une solution dans un acide 

autant de A que de B entre d et e 



n 


„ B 


n 


n C 


t) 


f et g 


n 


« C 


n 


„ I> 


rt 


h et k 



5. Les phases solides et Teau. 

On sait que HgS04 ^^ ^^ dissout pas à la température 
ordinaire sans décomposition dans Teau. Geci s'explique 
clairement par la fig. 1. Si la dissolution de HgS04 dans 
l'eau s'accomplissait sans décomposition, la solution contien' 



320 

drait autant de groupes de HgO que de SO3 et la ligne a 
(fig. 1), menée de l'origine au point D (fig. 3), représen- 
terait ces solutions. La ligne a est dans ce cas la bissectrice 
de Tangle entre les axes. Elles ne coupe pas la branche IV, 
qui représente la solution avec laquelle HgS04 coexiste 
comme phase solide. Pour les autres combinaisons solides 
on peut voir la même chose dans la figure, quand on réunit 
encore Torigine avec les points qui représentent ces phases 
solides. 

Il est facile de déterminer par des constructions graphiques 
convenables, quels phénomènes se rencontront, quand on 
ajoute de Teau à Hg 8 O4 ou à d'autres phases solides. 



Dans le dernier paragraphe l'auteur explique Taction 
décomposante de Teau, par laquelle se déposent des sels 
basiques ou acides. La petite solubilité dans Teau de plu- 
sieurs oxydes basiques occasionne, quand on dissout les sels 
correspondants, la déposition d'une combinaison à quantité 
inférieure d'acide que le sel normal. Le cas contraire se 
rencontre aussi, c'est à dire la déposition d'une combinaison 
qui contient une plus petite quantité de base, de sorte que 
la solution doit contenir de la base libre. 

La dissolution de HgSO^ dans l'eau est accompagnée 
d'une déposition de combinaisons basiques. Quand on verse 
sur ce sel une grande quantité d'eau, une piirtie, si petite 
qu'elle soit, se dissout sans décomposition, se séparant par- 
tiellement en ions. Immédiatement Taction hydrolytiqne de 
l'eau commence, des ions Hg et OH s'unissent, mais com- 
binés ils ne peuvent exister dans la solution qu'en minime 
quantité; des ions SO4 et H restent à l'état d'ions dans 
une solution très diluée. La base elle même ne se déposera 
pas, mais des groupes SO3 sont entraînés, de sorte que 
3 IlgO . SO3 est précipité. 
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Quand on dissont HgS04 dans une petite quantité 
d'ean, il se dépose nne substance un peu plus solnble 
(3HgO.2SO3.2H2O). Plus la quantité d'eau est grande, 
plus la probabilité s'accroît; qu'il se forme les combinaisons 
les plus basiques. 

La quantité d'eau , nécessaire pour la formation de l'oxyde 
basique lui-même (HgO de HgS04 à la température am- 
biante), peut devenir si grande, que la concentration devienne 
à peu près immesurable. 

B. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Sur l'inflaeiice des alcalis sur quelques acides actifs, 

PAB M. A. F. HOLLEMAN. 



Les observations sur la racémisation de Tacide tartriqae 
droit, décrites par moi dans ce Rec. XVII, 66 et M. Boe- 
SEKBN, ce Rec. XVII, 224, m*ont engagé à soumettre encore 
quelques autres acides, avec an ou plusieurs atomes de car- 
bone asymétriques, à Taction prolongée d'une lessive de 
potasse ou de soude bouillante. Voici les résultats de cette 
recherche; je communiquerai aussi quelques autres obser- 
vations, faites simultanément. 



I. Acide phénylghjcolique droit 

Cet acide fut préparé suivant les méthodes de M. Lewko- 
wiTSCH *), c'est-à-dire parTaction de pénicillium glaucum sur 
l'acide racémique et par la cristallisation fractionnée du se cincho- 
ninique de l'acide inactif. M. Lewkowitsgh a eu la bienveillance 
de m'envoyer un peu de ce sel de l'acide droit, ce qui facilita 



B. 16, 1516, 2722. 

Ree. de trav. chim, d, Pays-Bas et de la Behfique, 22 
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beaucoup la cristallisation. On obtient ainsi facilement l'acide 
droit dans l'état pur; Tacide gauche au contraire est plus 
difficile à obtenir tout-à-fait pur. Quand on le met en liberté 
de la liqueur- mère du sel droit cinchoniniquCi le pouvoir 
rotatoire indique qu'il s y trouve encore une quantité notable 
de l'acide racémique. Ce dernier est plus di£Scilement soluble 
dans le chloroforme que les acides actifs , comme on le voit 
dans le tableau suivant: 



Temp. 


ac. racém. 


ao. droit. 


15° 
25° 
85° 


0.877 

1.07 

1.60 


0.952 
1.828 
1.95 



Ces chiffres indiquent des grammes d'acide, solubles dans 
100 gr. de chloroforme. 

Cette différence de solubilité pourra donc être employée 
dans la purification de Tacide gauche ; parce que sa solubi- 
lité doit être la même que celle de Tacide droit. 

10 gr. de 1 acide droit furent dissous dans 100 c.M.' d'une 
lessive de potasse de 10 p. 100. Dans un tube de 200 m.M* 
de longueur, cette solution déviait le plan de polarisation 
environ de 12^. On la fit bouillir ensuite pendant 17 heures 
dans un matras de cuivre muni d'un réfrigérant ascendant. 
La solution était alors inactive et contenait de Tacide phényl- 
gly colique racémique. J'en ai préparé le sel d'argent, dont 
voici l'analyse: 

0.4194 gr., recristallisés dans beaucoup d*eaa booillante, ont donné 
ai785 gr. Ag. 

Trouvé Cala p. Cg H, 0, Ag 

41.4 Ag 41.7 

Afin de me faire une idée sur la vitesse de cette racë- 
misation, j'ai dissous 7.6 gr. d'acide droit dans 100 c.M'. 
de solution potassique normale. Cette solution déviait le plan 
de polarisation de 9^38'. Je l'ai fait bouillir de la même 
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manière, et déterminé son pouvoir rotatoire après des temps 
déterminés. Voici le résultat : . 



heures. 



poayoir rotatoire dans un tube de 200 m.M. 





VU 
4 



90 88' 

8° 56' 
7039» 

6° 67' 
6° 46' 



Après quatre heures la liqueur opalisait déjà si fort à 
cause d'une trace de cuivre, divisée extrêmement fine, que 
les déterminations devinrent très difficiles. Je n'ai donc pas 
poursuivi cette expérience. 

A froid, une même solution polarisait encore 9^28' après 
66 jours; la racémisation s'effectue donc dans ces conditions 
avec une extrême lenteur. 

Parce que l'acide tartrique droit se racémise aussi , quoique 
beaucoup plus lentement, qu'avec une solution de soude 
caustique, sous l'action de l'acide chlorhydrique, j'ai fait 
quelques expériences sur l'action de cet acide sur Tacide 
phénylglycolique droit. A la température de l'ébuUition 
d'une solution décinormale de celui-là l'action est nulle 
dans plusieurs heures; et quand on chauffe l'acide droit 
avec cette même solution (2 gr. d'acide droit sur 50 c.M^) 
en vase clos à 130°— 135° pendant 10 heures, l'acide 
phénylglycolique est décomposé en partie en acide for- 
mique et benzaldéhyde. Il n'y avait pas de tension dans 
le tube scellé. 



IL Acide mticique. 

Cet acide, quoique inactif, contient quatre atomes de 
carbone asymétriques; je Tai traité avec des solutions 
potassique et sodique caustiques dans une série de con- 
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centratioDs. La solution ne tarde pas à prendre nne couleur 
foncée; une assez grande partie de T acide se décompose. 
Je m'étais attendu à la formation de Tacide allomucique, 
parce que M. Fischer Ta obtenu en chauffant l'acide 
mucique avec une solution aqueuse de pyridine. Pour isoler 
Tacide allomucique, j'ai suivi la méthode, indiquée par ce 
savant sans que j'aie pu constater avec certitude la forma- 
tion de cet isomère. Il faut observer encore qu'il est fort 
difficile de démontrer de petites quantités de Tacide allô 
dans une grande masse d'acide mucique; car les réactions 
microchimiques, qui ont été si utiles dans la recherche des 
acides tartriques, font complètement défaut ici. Pour l'acide 
mucique lui-même, la formation du sel de potasse, difficile- 
ment soluble, est tout à fait caractéristique comme réaction 
microchimique; mais pour l'acide allomucique je n'ai trouvé 
aucun sel bien cristallisable qui se prêtât pour ce but. Il en 
est de même pour les éthers méthylique et éthylique, dont 
ceux de l'acide mucique sont fort bien cristallisés, mais dont 
la préparation avec l'acide allomucique est désagréable et 
ne donne pas de produits caractéristiques. 

Pour l'éther diméthylique de l'acide mucique j'ai trouvé 
le point de fusion (avec effervescence) à 205°. En voici 
l'analyse: 

0.5075 gr. exigèrent pour lear saponification 43.60 cM'. de solution 
alcaline décinormale; calculé 42.8 c.M'. 



III. Acide saccharique. 

L'acide saccharique contient aussi 4 atomes de carbone 
asymétriques. Sa solution potassique a un pouvoir rotatoire 
si faible, qu'il fut nécessaire de l'agrandir pour obtenir des 
résultats exacts. Le moyen indiqué par M. Waldbw, c'est- 
à-dire l'addition de nitrate d'uranyle à la solution, se mon- 
trait très efficace dans ce cas, comme on le voit dans le 
tableau suivant. 
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Nombre. 


6r. de saccha- 

rate acide de 

potasse. 


cM.» ViKOH. 


Gr.de nitrate 
d'uranyle. 


Volume total 
en cM.' 


Rotation observée. • 


I 


0.744 


3 


— 


30 


à peine mesurable 


II 


0.744 


3 


1.506 


30 


+ 18' 


III 


0.744 


6 


1.506 


30 


-P44' 


IV 


0.744 


9 


1.506 


30 


— 3^19' 


V 


l 0.744 


12 


1.506 


30 


-+- F 19' 



Dans la solution V il se formait bientôt un précipité con- 
sidérable. Il suit de ces observations que la solution IV est 
la meilleure pour Tobservation. 

En faisant bouillir 9.92 gr. d'acide saccharique avec 
100 c.M.^ d'une solution de potasse deux fois normale 
(112 gr. par L.) pendant 24 heures^ la liqueur devenait 
noire. Je Tai acidulée avec de l'acide acétique et traitée 
par le charbon animal. Après concentration, il cristallisait 
une petite quantité de saccharate acide de potasse , iden- 
tifié par son pouvoir rotatoire en présence de nitrate d'ura- 
nyle. Il est probable qu'ici une transformation en acide 
mannosaccharique a eu lieu, qui cependant s'est décomposé 
sous l'influence de la lessive, parce que ce dernier acide 
se colore en jaune lorsqu'on le chauffe avec des alcalis 
caustiques. 



IV. Acides camphorique et quinique. 

J'ai fait bouillir 5 gr. d'acide camphorique avec 50 c.M.' 
d'une solution de potasse deux fois normale et 9.6 gr. 
d'acide quinique avec 50 c.M.' de la même solution, tous 
deux pendant 24 heures, sans que j'aie pu constater une 
diminution du pouvoir rotatoire. Une racémisation n'a donc 
pas lieu dans ces circonstances. 
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Conclmian. 

Par les exemples donnés ici, on voit que la transforma- 
tion de substances actives sous Tinflaence de la potasse 
caustique est loin d'être générale. Tantôt cette transforma- 
tion a lieu très facilement, tantôt elle ne s'effectue pas du 
tout. Lies faits mentionnés ne permettent pas encore d'entre- 
voir la cause de cette différence. Pour cela, une étude d'un 
plus grand nombre d'acides actifs sera nécessaire. 

n me reste le devoir agréable de mentionner le zèle avec 
lequel M. Lbhmkuhl m'a assisté dans ces recherches. 

Groningue, Septembre 1898. 

Laboratoire de F Université. 



Etodes sur les acides nitrobenzoïqnes, 
PAB M. A. F. HOLLËMAN. 

(Deuxième mémoire). 



Dans le premier mémoire sur ce sujet (ce Rec. T. 17, p. 247) 
j'ai montré que la solubilité d'un mélange des acides ortho 
et meta est, contrairement à la prévision théorique, plus 
grande que la somme des solubilités des deux acides seuls, 
tandis que la solubilité de mélanges des acides ortho + para, 
et meta + para est sensiblement égale au chiffre calculé. 

Parce que dans la solution saturée des acides ortho + meta 
la phase liquide a une concentration autre que la théorie 
ne rindique, il est nécessaire que la phase solide ait subi 
aussi quelque changement; elle ne peut donc plus être un 
simple mélange des deux acides, mais doit contenir soit une 
solution solide des deux acides ortho et meta, soit une ou 
plusieurs combinaisons. Cela devant être le cas, il me semblait 
utile de rechercher quelle influence serait exercée sur la 
solubilité, si les acides n'étaient plus mêlés simplement, 
mais s'ils étaient soumis aux opérations habituellement en 
usage dans la séparation de mélanges, comme la cristallisa- 
lion, la précipitation etc. Dans ce but j'ai exécuté les expé- 
riences, décrites ci-dessous; La température à laquelle j'ai 
opéré, a toujours été de 25°.0 C. 
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I. Précipitation 

J'ai mêlé les acides ortho et meta, ortho et para, et 
meta et para en quantité connue; ils furent dissous dans 
la quantité calculée de potasse caustique normale, puis 
précipités par Tacide chlorhydriqne normal en quantité cal- 
culée en faisant couler cet acide lentement et en agitant dans 
la solution des sels. Le volume total fut porté à 50 c.M.' 
Ensuite la solubilité fut déterminée de la manière décrite 
dans mon premier mémoire, c*est-à dire qu'on secoua pendant 
3 heures dans l'appareil mentionné, et que Ton prit avec une 
pipette 2ÔC. M.^ qui furent titrés. Alors, le reste delà liqueur fut 
filtré rapidement à la trompe; le résidu solide fut rituré soigneu- 
sement et replacé dans la bouteille ; on y mit de nouveau 50 c.M. ' 
d'eau et on détermina la solubilité de ce résidu. Cette même 
opération fut reprise encore une fois. La quantité des acides 
employés élait toujours telle qu'un d'eux se trouvait en 
excès tandis que l'autre pouvait entrer complètement en 
solution dans la deuxième extraction, de sorte que la troisième 
extraction mettait en solution Tacide pur, se trouvant en 
excès. Par ces extractions successives il fut possible de se 
former une idée du degré d'agglomération que les acides 
ont subi par la précipitation, en comparant les chiffres 
obtenus avec ceux que donne un simple mélange des acides. 
Dans le cas de la précipitation, il fut nécessaire cependant 
de déterminer aussi la solubilité des mélanges d'acides en 
présence d'une même quantité de chlorure de potassium qui 
prend naissance dans la précipitation décrite. Voici donc 
d'abord les chiffres obtenus dans ce cas. 



0.670 gr. d*aoide ortho + 0.67 gr. d'acide ortho 
1 , , meta H- 1 „ „ para 

0.745 . de K Cl. ! 0.745 , de K Cl. 



0.375 gr. d'acide m( 
0.5 , . pa 
0.3725 , de K Ci. 



1*. Extraction 

2». 
8». 



32.4 


22.4 


10.7 


25.7 


17.6 


&7 


10.0 


1.1 


2.4 
4«. Extraction 0.9 
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Ces chiflfres indiquent le nombre de c.M.' d'alcali décinor- 
mal, nécessaire poar saturer 50 c.M.^ des solutions acides. 
Quand on compare le résultat de la première extraction avec 
les solubilités, obtenues sans addition de chlorure de potas- 
sium (voj. le premier mémoire), celles-ci sont plus petites, 
comme l'exige la théorie '). Voici les chiffres obtenus sans 
la présence de KGl: 

!•. Extraction | 31.6 | 21.5 | 10.1 

Les mêmes quantités des acides furent alors dissoutes dans la 
potasse caustique et précipitées par Tacide chlorhydrique, de 
la manière indiquée ci-dessus. Voici les résultats: 



V. Extraction 


39.2 


38.2 


23.0 


11.7 


2^ 


17.4 


18.45 


14.5 


6.9 


8». 


10.6 


10.6 


1.05 


1.9 



On voit que ce sont surtout les cbiffres obtenus pour la 
combinaison ortho + meta qui diffèrent considérablement de 
ceux qu'on obtient avec le simple mélange. La précipitation 
cause donc un changement assez considérable de la phase 
solide. Il faut observer que la grande augmentation de la 
solubilité pour la combinaison ortho + meta ne peut pas 
être causée par l'état de division très fine dans lequel se 
trouvent les acides après leur précipitation; car alors les 
combinaisons ortho -h para et meta -h para devraient donner 
aussi des résultats beaucoup plus élevéS; ce qui n'est pas 
le cas. Dans toutes les trois combinaisons, mais surtout dans 
celle de ortho + meta, la phase solide a subi un cbangement 
plus ou moins grand par la précipitation. 



IL Cristallisation dans Veau. 

La cristallisation est une opération des plus fréquentes 
dans la séparation des divers corps d'un mélange.' Il était 
donc intéressant de voir quelle influence cette opération 
exercerait sur la phase solide des acides. D'abord j'ai fait 



^) Zeitschr. f. physik. Chem. 6, 241. 
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qaelqaes expériences sons le microscope. Qaand on met sur 
an porte-objet une goatte d'ane solution tiède d'acide ortho- 
nitrobenzoïque, on le voit cristalliser en de belles aiguilles 
longues. Mais quand Tacide ortho est dissout dans une 
solution tiède diacide meta, saturée à froid; on n'obtient 
plus ces belles aiguilles. On ne voit que des cristaux irrè- 
guliers, fort ramifiés. L'acide meta ne cristallise pas si bien 
sur le porte- objet que Tacide ortho. Mais en le recistallisant 
dans une solution^ saturée à froid par Tacide orthO; on voit 
les mêmes ramifications que dans le cas contraire. L'acide 
ortho ; se cristallisant dans une solution ; saturée à froid de 
l'acide para, a donné les mêmes beaux cristaux qui se for- 
ment dans de l'eau pure. D'après ces données^ il fallait 
s'attendre que dans ce cas la déviation serait encore la plus 
grande pour la combinaison ortho + meta. 

Pour avoir des termes de comparaison j'ai extrait d'abord 
de la manière décrite la même quantité des acides, mêlés 
simplement. Voici les résultats de cette série. 



0.5 gr. d'acide ortho + 



1 



meta 



0.5 gr. d'acide ortho + 
1 » 1. para 



0.2 gr. d*acide meta -i- 
1 , , para 



P. Extraction 


32.1 


31.6 


21.95 


2«. 


16.85 




8.9 


3*». 


10.0 




1.1 



22.05 



10.2 
2.8 
1.0 



10.1 



Ces mêmes quantités des acides furent alors introduites 
dans les bouteilles avec 50 c.M.^ d'eau. Les bouteilles fîirent 
placées dans un bain-marie qui fut porté à 100^. La com- 
binaison ortho 4- meta fut dissoute tout à fait, dans les 
deux autres bouteilles contenant de l'acide para, celui-ci ne 
se dissolvait qu'en partie. On laissait alors refroidir les 
bouteilles en les mettant hors du bain-marie; puis, les 
extractions furent faites de la manière habituelle. Voici les 
résultats : 

1". Extraction | 

2" 

o . m 



35.8 ' 


22.1 


10.8 


14.1 


9.1 


2.6 


10.2 1 


1.0 


0.9 
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Les chiffires sont toujoars les c.M.' d'alkali décinormal; 
nécessaires pour saturer 50 c.M.^ de la solution saturée 
à 25*^. 

Tandis que ces chiffres sont à peu prés identiques avec 
les précédents pour les combinaisons ortho + para et meta + 
para, il diffèrent de nouveau considérablement pour la com- 
binaison ortho + meta. Donc aussi dans ce cas la phase 
solide doit différer d'un simple mélange des deux acides. 



III. Fusion. 



Quant à la fusion j'ai fait seulement des expériences pour 
la combinaison ortho + meta, parce qu'il était impossible 
de dissoudre une quantité d'acide para suffisante dans les 
acides fondus meta et orthO; sans élever leur température 
jusqu'à un. point où leur décomposition était à craindre. J'ai 
répété quatre fois l'opération, et j'ai trouvé des chiffres peu 
concordants, ce qui prouve que la nature du mélange obtenu 
dépend beaucoup des circonstances dans lesquelles il est obtenu. 
Voici les résultats: ") 

P. Extraction 
3*. 



34.0 


30.6 


36.5 


33.4 


11.4 


14.5 


11.1 


12.1 


9.4 


9.6 


9.3 


9.6 



IV. Cristallisation dans Péther. 

Dans la séparation de substances on fait souvent usage 
de la cristallisation dans l'éther et de l'extraction avec ce 



*) Les quantités des acides furent ici encore telles que dans la deuxième 
extraction tout Tacide ortho dut entrer en solntion; la troisième ex- 
traction dut donc donner le titre de la solution saturée de l'acide meta 
pnr à 25^. Or, cette solution a un titre trop bas dans tous les quatre 
cas, ce qui indique qu'il est fort difficile à pulvériser suffisamment les 
acides fondus. Sans doute, les différences entre les premières extrac- 
tions peuvent être attribues partiellement à cette cause. 
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liquide. C'est poar cette raison que j'ai fait l'expérience 
suivante. Les mêmes quantités des acides^ dans les mêmes 
combinaisons que j*ai employées dans les autres expériences, 
furent dissoutes dans de l'étber pur, fraîchement distillé sur 
du sodium. Ensuite l'étber fut évaporé lentement à une 
température de 20° C. environ. Le résidu fut traité ensuite 
comme dans les autres déterminations de solubilité. Avant 
de l'introduire dans la bouteille, il était nécessaire de le 
pulvériser soigneusement et de le triturer quelque temps avec 
de Teau dans un mortier parce que le résidu comme tel se 
composait de croûtes assez dures. Voici les résultats. 



0.5 gr. d'acide ortho + 
1 . . meta 



0.5 gr. d'acide orUio 
1 , , para 



0.2 gr. d*acide méti 
1 . . P»« 



1°. Extraction 

2«. 

3*. 



35.3 

12.4 

9.3 



35.1 



21.9 
8.8 
l.l 



10.0 
1.8 
0.95 



Ici encore il y a une élévation considérable de la solu- 
bilité du système ortho 4- meta. 



V. Conclusion. 

On voit donc que toutes les manipulations décrites ici, 
tendent à changer la phase solide, surtout dans le système 
des acides ortho + meta. Dans tous les cas la solubilité de 
ce système fut augmentée. Parce que la phase solide n*e8t 
donc plus un simple mélange de ces acides, leur séparation 
par cristallisation etc. doit être plus difficile. 

Il me reste le devoir agréable de mentionner le secours 
dévoué de M. LgiimkuuL; dans l'exécution de ces expériences. 

Groninguc, Octobre 1898. 



Laboratoire de V Université. 



Etndes sur les acides nitrobenzoïqves, 
PAR M. A. p. HOLLEMAN. 

{Troisième mémoire). 



Analyse de mélanges des acides ortho-, 

meta- et para. 

Le dosage des quantités des acides ortho-, meta- et para- 
nitrobenzoïque, se trouvant mélangés, est un problème qui 
ne semble pas encore avoir été abordé. Les quelques 
données qui se trouvent sur cette question dans la lit- 
térature ont eu plutôt pour but de démontrer qu'une petite 
quantité d'un de ces acides s'est formée dans telle réaction , 
que l'analyse exacte du mélange des acides qu'on obtenait. 
C'est ainsi que M. Grigss ') montrait que la nitration de 
Tacide benzoïque produit outre les acides meta et ortho, 
une petite quantité d'acide para. On trouve même une 
analyse approximative du mélange , qui consisterait en 
78 p. 100 d'acide meta, 20 p. 100 d'acide ortho, et 2 p. 100 
d'acide para. Cependant, M. Oribss est bien convaincu, que 
ces chiffres n'expriment qu'une approximation. La méthode 
d'analyse ' suivie par ce savant était la transformation des 
acides en sels de baryte et la séparation de ceux-ci par 
cristallisation. — M.M. Monnet, Reverdin et N6lting ^) ont 
montré par cette même méthode que dans la nitration du 
toluène il se forme, outre le para- et l'orthonitrotoluène, aussi 
une petite quantité de la combinaison meta; car en oxydant 



>) B. 8, 528. ') B. 12, 444. 
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ce mélange de nitrotolaèneS; ils purent isoler an pea de 
métanitrobenzoate de baryte. Les difGcaltés qa'on rencontre 
dans la séparation des trois acides an moyen de lears sels 
de baryte ont été étudiées surtout par M. Widnmann *) ; mais 
le résultat prouve que cette méthode est absolument impropre 
pour l'analyse quelque peu exacte d'un mélange de ces acides. 
Cependant le dosage exact des acides ortho, meta et para 
dans un mélange de ces trois ofifre un intérêt considérable. 
Quand on aura une méthode pour cette analyse on pourra 
aborder d'une manière systématique la nitration de l'acide 
benzoïque et des dérivés du benzène qui donnent facilement 
cet acide par oxydation. C'est-à-dire qu'on pourra déterminer 
l'influence de la température sur la nitration; l'influence du 
temps ; celui de modifications de l'acide nitrique (p. e. acide 
mélangé ou non avec l'acide sulfurique, acide fumant, acide 
absolu, etc.); bref une foule de problèmes de ce genre 
pourront trouver par là leur solution. Avec la connaissance 
de ces données il sera peut être possible d'aborder la ques- 
tion plus générale, pourquoi dans la nitration de tel ou de 
tel corps se forme surtout le composé ortho, meta ou para, 
question qui ne semble guère avoir été posée jusqu'ici. En 
efifet, on est dans une complète ignorance quant à cette 
question; car en introduisant la notion d'une action protec- 
trice on n'a substitué' qu'une autre expression pour les faits 
observés e encore une expression fort vague. Il ne sera 
possible de pénétrer sur ce terrain que quand on aura 
exprimé en chiflfres cette ^action protectrice". Pour le mo- 
ment on ne peut la formuler, qu'en disant que la vitesse de 
réaction entre Tacide nitrique et un corps aromatique est 
dififérente selon le point d'attaque de l'acide sur ce corps. 



Par la détermination de la solubilité de mélanges des 
acides j'ai réussi à doser les acides qui s'y trouvent; la 



') A. 193, 206. 
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méthode n'est pas absolument exacte , mais elle fournit néan- 
moins des résultats suffisants pour le moment afin d'aborder 
les questions mentionnées plus haut Voici comment j'ai 
opéré. 

Le mélange des acides en quantité de 1 — 1.5 gr. exac- 
tement pesé, fut introduit dans une bouteille aeec 50 cM^. 
d'eau; par une rotation pendant 3 heures dans l'appareil de 
M. M. Notes et Abbot on atteignit la saturation. De cette solution 
on préleva 25 cM^ et l'on titra avec de la baryte V20 normale 
(indicateur phénolphtaléine). Le reste de la solution fut filtré 
rapidement à la trompe. Le résidu solide fut trituré soigneuse- 
ment; replacé dans la bouteille et extrait de la même manière 
avec 50 cM^ d'eau, dont 25 cM^ furent titrés de nouveau. 
On filtra de nouveau à la trompe etc. Ces opérations furent 
réitérées jusqu'à ce que le titre de deux solutions consé- 
cutives fût devenu le même et correspondît avec celui de 
Tun des acides à l'état pur. La pureté de ce résidu final 
fut encore déterminée par son point de fusion. On connaît 
maintenant par les titrations successives quelle quantité 
d'acide est entrée chaque fois en solution; mais sa qualité 
aussi est sue par la connaissance déjà acquise de la solubilité 
des acides seuls et de leurs mélanges. Les exemples ^ donnés 
ci-dessous, peuvent illustrer cette méthode d'analyse. 

Discutons d'abord son exactitude. Il est clair qu'elle 
serait absolument exacte si les acides n'exerçaient aucune 
influence sur leur solubilité réciproque. Mais une telle 
influence existant^ il faut en tenir compte. Gela ne rencontre 
pas de difficultés dans les cas où les acides ortho et meta 
ne se trouvent pas ensemble parce que pour les autres systè 
mes la diminution de la solubilité des acides est sensible- 
ment égale à ce qu'exige la théorie, et peut donc être 
calculée. D'ailleurs, cette diminution est assez petite pour 
être négligée dans le cas où l'un des acides n'est pas à l'état 
de saturation. Mais pour le cas du système ortho + meta, 
où les déviations de la théorie sont parfois très considé- 
rables quand le système a subi quelques opérations (voir, 
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le deuxième mémoire), il faat agir d'aue antre manière. On 
obtient alors des résultats sensiblement exacts en divisant 
entre les deux acides le chiffre trouvé par la titration, dans 
la proportion de la solubilité des acides seuls. Je m'explique: 
pour le système ortho + meta, cristallisé dans Teau, on 
trouve pour le titre de la première extraction avec 50 cM^. 
par exemple 35.8. La solubilité dans la même quantité 
d'eau de Tacide ortho est 21.1; celle de Tacide meta 10.0. 
J'admets alors que dans ce chiffre de 35.8 il se trouve 
21.1 10.0 



21.1 + 10 
cide meta. 



X 35.8 d'acide ortho et 



21.1 -h 10 



X 35.8 d'a- 



Dans le cours de ces recherches j'ai fait encore quelques 
déterminations de la solubilité des acides seuls ; je les ai reunies 
avec celles qui ont été communiquées dans mou premier mé- 
moire, dans le tableau ci-dessous. La température a été de 
25°.0 C; les chiffres expriment les cM^. de lessive décinor- 
male, nécessaire pour saturer 50 cM^ de la solution saturée: 



ortho. 


meta. 


para. 




21.2 


9.6 


0.9 




21.2 


10.1 


1.1 




20.9 


10.0 


1.0 




21.2 


10.2 


1.0 




21.05 


10.05 


— 




Moyenne 21.1 


10.0 


1.0 





Ces chiffres moyens ont été pris pour base des calculs 
suivants. 

J'ai obtenu aussi de nouvelles déterminations de la solu- 
bilité des acideS; pris deux h deux et mêlés simplement; 
celles-ci corroborent le résultat général communiqué dans le 
premier mémoire, savoir que le système ortho + meta a 
une solubilité plus grande que la somme des solubilités des 



( '-•■Niv.Tî.jn ; 



Ch 
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acides seuls ; tandis que dans les antres systèmes cette solu- 
bilité est plus petite et se confond avec les exigences de 
la théorie. 

Voici les chiffires obtenus: 





+ m. 


+ p. 


m + p. 




31.6 


22.05 


10.1 




82.5 


21.95 


10.7 




82.1 


21.5 


10.2 




32.5 


22.1 


10.4 



Moyenne. 



Somme des solabilités 
des acides senls. 




Afin d^ndiquer de plus près la méthode d'analyse, ima- 
ginée ici, j'en donne un exemple élaboré, tandis que l'en- 
semble des analyses est exposé dans le tableau ci-dessous. 



Système ortho + meta, obtenu par 

simple mélange. 

a. Pesé : 0.2000 gr. meta = 1.198 molécule en mgr. 
1.5 gr. ortho. Première extraction avec 50 cM'. d'eau. Tem- 
pérature 25^0 comme toujours. Entrée en solution une quan- 
tité des acides équivalant à 32.5 cM^ d'une lessive déci- 
normale. 

Deuxième extraction : 22.9 cM^ 

Troisième „ : 21.2 „ Point de fusion du résidu 

149^. Le résidu est donc de l'acide ortho pur. 

La diflférence de 22.9 — 21.2 = 1.7 cMl doit être causée 
par la présence d'un peu d'acide ortho dans le résidu de la 
première extraction; soit 0.17 en mgr. molécules. 

Dans la première extraction, la solution était saturée pour 

Rec, d, irav, ehim. d. Paya- Bas et de la Belgique, 23 
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tous les deux acides ; elle contenait donc une quantité d'acide 
meta; équivalant à 10.5 cM^ d'une lessive dëcinormale; 
soit donc 1.05 en mgr. molécules. La quantité totale d'acide 
meta trouvée est donc 

1.05 H- 0.17 = 1.22 en mgr. molécules. 
Quantité présente 1.198 ,j „ „ 

Je réunis ces résultats et ceux des autres dosages dans 
le tableau suivant; dans chaque caS; les acides furent simple- 
ment mêlés. 



Extraction. 


0.2000 gr. meta = 1.198 mgr. mol.; + 1.5 gr. ortho. 




I 
II 


32.5 cM.» Vio N. 
22.9 , . 

21.2 , , 


contenant 1.05 mgr. mol. meta 
0.17 , , 


La Boinbilité de 

Tacide ortho est prÎM 

à 21.8 dans la 

Bolation 


m 


Somme 1*22 ... 




0.5 gr. ortho = 8.000 mgr. mol. ; + 1 gr. meta. 


saturée de meta; 

celle de meta à 10.5 

dans la solution 

saturée d'ortho. 


I 
II 


32.1 
16.85 

10.0 


contenant 2.18 mgr. mol. ortho 
0.685 . 


m 


Somme 2*865 » * « 





I 
II 

III 



0.02 gr. para = 0*1198 mgr. mol.; + 1.5 gr. ortho. 



I 
II 

III 



22.05 
21.4 

20.9 



contenant 0.07 mgr. mol. para 
0.03 . 



Somme 0*10 



La solubilité de 

raoide para est piÎM 

à 0.7 dans la solutios 

saturée d'ortho, 

parce que 

cp — op' = 0.000682 

(voir premier meni(»re 

Reo. 17, p. 255). 



0.5 gr. ortho = 3*000 mgr. mol.; + 1 gr. para. 




contenant 2.11 mgr. mol. ortho 

0.79 , 

Somme 2.90 . • • 



La solubilité de 

l'acide ortho est priM 

à 21.1, parce qse 

l'infiuenoe de 

l'acide para est ses- 

siUement nulle. 



I 
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Extraction. 



I 
II 

ni 



I 
II 

III 



0.02 gr. para = 0.1198 mgr. mol.; + 1 gr. meta. 



1 



10.7 
10.5 

10. l 



contenant 0.075 mgr. mol. para 
0.05 



Somme 0.125 



La solubilité de 

l'acide para est prise 

à 0.75 dans la solution 

saturée de Pacide 

meta, parce que 

cp — cp' = 0.000493 

(voir premier mémoire 

Rec. 17, p. 255). 



0.2 gr. meta = 1*198 mgr. mol.; + I gr. para. 



10.2 

2.8 

1.0 



contenant 1.0 mgr. mol. meta 
0.18 , 



Somme 1.18 



La solubilité de 

l'acide meta a été prise 

à 10.0 dans la solution 

saturée de para, 

parce que 

l'influence de 

cet acide est très 

minime. 



Voici les résultats de l'analyse daus le cas où les deux 
acides sont cristallisés ensemble dans Teaa chaude (voir le 
second mémoire). 



xtraction. 


0.500 gr. ortho — 3.000 mgr. mol. ; + 1 gr. meta. 


Pour le mode 


I 
II 


35.8 
14.1 

10.2 


contenant 24.3 mgr. mol. d'ac. ortho 
0.41 , , , , 


de calcul voir p. 338 
de ce mémoire. 


m 


Somme 2.84 , , , , 






0.500 gr. d'à 


D. ortho — 3.000 mgr. moL; 
1 gr. d*ac. para. 





I 
II 


22.1 
9.1 

0.1 


contenant 2.11 mgr. mol. d'ac. ortho 
» 0.81 » , » , 


T'onr 1a niAdA dâ 


UI 


Total 2.92 , . . , 


calcul voir le tableau 




0.2 gr. 


d'ac. meta — 


1.198 mgr. mol. ; -f 1 gr. d*ac. para. 


précédent. 


I 
II 




10.8 
2.6 

0.9 


contenant 1.0 mgr. moL d'ac. meta 

>. 0.16 n yi i> n 




III 


Total 1.1« , . , , 
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Voici eocore les résultats de Tanalyse dans le cas où les 
deux acides sont dissous ensemble dans Téther, et qu'ils 
sont regagnés par distillation de ce liquide (Voir le second 
mémoire). 



gr. d'ac. ortho = 8.000 mgr. mol. + 1 gr. 

d*ac. meta. 



Extraction. 



0.500 



I 
II 

III 



35.3 
12.4 

9.3 



contenant 2.39 mgr. mol. d'ac. ortho 

• KJ.o'k ■ ■ • ■ 



Total. .2.68 



Le total est trop 

petit, ce qoi a 

éyidemment sa canae 

dans l'état 

de pulvériBation 

insaffiaante de la 

matière, paroe 

qa'anssi le chiffre de 

Textraction ni 

est trop petit poor 

Tadde meta pur. 





0.5 gr. d'ac. ortho = 8.000 mgr. mol. + 1 gr. d'ac para. 




I 
II 


21.9 

8.8 

1.1 


contenant 2.11 mgr. mol. d*ac. ortho 
a 0.78 • » » • 


m 


Totali. .2.89 , , , , 




0.200 gr. d'ac. meta = 1.198 mgr. mol. + 1 gr. 

d'ac para. 


même remarque que 

dans le cas du 
système ortho + meta. 


1 
u 


10.0 
1.3 

0.95 


contenant 1.0 mgr. mol. d*ac.meta 
0.03 , . , , 


m 


Total. . 1.08 , , 





Les cas cités suffiront pour caractériser de plus près la 
méthode, et pour donner une idée du degré de son exac- 
titude. On voit qu'elle est assez suffisante, sauf dans les 
derniers cas, qui seront cependant encore beaucoup à amé- 
liorer en triturant plus longtemps le résidu de la solation 
éthérée. Car, quand j'en ai déterminé la solubilité sans 
ravoir trituré du tout, les chiffres obtenus étaient encore 
plus petits. 

Il reste à dire comment il faut agir quand les acides sont 
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présents tons les trois , donc dans le cas le pins général. 
Voici quelques exemples. Les acides sont simplement mêlés. 



gr. d'ac ortho + 0.2 gr. d*ao. meta + 0.02 gr. d*ac. p.; soit 1.817 mgr. 

mol. d'ac. meta + para. 



ExtractioD. 



1.5 




contenant 1.05 mgr. mol. d'ac. meta et 0.07 mgr. mol. d*ao. 

para, donc ensemble 1.12 mgr. mol. 

contenant des deax acides meta + para 0.22 , , 

Total. . . 1.83 . 



0.5 gr. d'ac. ortho + 1 gr. d'ac m. + 0.02 gr. d'ac. para; soit 8.119 mgr. 

mol. d'ac. ortho -4- para. 



II 
III 




contenant 2.18 mgr. mol. d'ac. ortho + 0.07 mgr- mol. d'ac. 

para; donc ensemble 2.25 mgr. mol. 

contenant des deax acides ortho et para 0.745 , . 

Total. . . 2.995 . 



0.5 gr. d'ac. ortho -f 0.2 gr. d'ac. meta + 1 gr. d'ac. para; soit é.l98 mgr. 

mol. d'ac. ortho + meta. 



II 
III 



32.3 

10.2 
1.0 



contenant 2.18 mgr. mol. d'ac. ortho + 1.05 mgr. mol. d'ac. 

meta; donc ensemble 3.23 mgr. mol. 

contenant des deux acides ortho + meta 0.92 , « 

Total. . . 4.15 . 



On voit qa*on a ici encore une concordance satisfaisante 
entre la composition des mélanges et le résultat de leurs 
analyses. Seulement^ deux des acides sont toujours dosés 
ensemble. Il sera cependant facile de les doser séparément, 
quand on ajoute auparavant au mélange qu'il faut analyser 
une telle quantité d'un des acides, que celui-ci se trouve 
toujours en excès. Alors, la solution sera toujours saturée 
pour deux des trois acides, et le titre des extractions succes- 
sives donnera la quantité qui se trouve dans le mélange du 
troisième acide. 
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Dans les analyses préeédentes, la qaaDtité des acides fat 
toujours choisie ainsi qu*un des acides se trouvait en excès, 
tandis que Tautre, ou les deux autres entraient complète- 
ment en dissolution dans la deuxième extraction. Or, on 
pourra toujours se placer dans des circonstances analogues, 
en choisissant convenablement la quantité d*eau mise en 
contact avec le mélange des acides. Donnons encore un 
exemple. Deux gr. d'un mélange des trois acides, obtenu 
par la nitration de Tacide benzoïque, selon la méthode de 
M. Gerland ^), et purifié de l'acide sulfurique adhérant par 
quelques lavages avec de Teau ^) furent extraits avec des 
quantités successives de 50 cM'. d*eau à la température de 
25° '). Les extractions ont donné les chiffres suivants, soit 
des cM.' d'alcali décinormal nécessaires pour saturer ces 
50 cM.' 



Extraction. 


Titre. 


I 


19.0 


II 


10.4 


III 


10.2 


IV 


10.05 



Après la quatrième extraction le point de fusion du résidu 
fut trouvé à 141°; c'était donc de Tacide meta pur, comme 
l'indique aussi le titre de la dernière extraction. 

Le titre de la première extraction indique que l'acide 
ortho doit se trouver dans le mélange; mais parce qu'il est 
plus bas que le titre d'une solution saturée des acides ortho + 
meta, tout l'acide ortho doit se trouver dans les 50 cM.^ 
de la première extraction. Parce que les titres des extrac- 
tions II et III sont plus hauts que pour l'acide meta par 



A. 91 9 186; la nitratioD fat exécutée selon la prescription dans le 
Lehrb. de M. M. V. Metbb et Jacobson, II, 573. 

') Od perd naturellement ainsi une grande partie de l'acide ortho. 
^) L'acide benzoïque inaltéré fut chassé par un courant de vapeur d*eaa. 
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(soit 10.0) il doit aussi se trouver dans le mélauge de 
l'acide para. On a donc: 

Première extraction; satarëe poar les acides meta et 
para, contenant aassi de Tacide ortho. Les 19 cM.' da 
titre sont donc divisés ainsi sur les trois acides: 

10.0 cM.' pour Tac. meta, 0.7 cM.* pour Tac. para et 
le reste, soit 8.3 cM.^ pour Tac. ortho. 

Deuxième extraction; saturée pour Tacidc meta, le 
reste est de l'acide para. On aura donc: 

, 10.0 cM.^ pour Tac. meta, 0.4 cM^. pour Tac. para. 

Troisième extraction; idem, donc: 

10.0 cM.' pour Tac. meta, 0.2 cM*. pour Tac. para. 

Il se trouve donc dans les trois extractions en somme: 

1.3 cM^=0.13 mol. en milligr. de Facide para. 
8.3 „ = 0.83 n Tf n n n ortho. 

Parce que deux gr. sont 12 mol. en mgr., la composition 
de ce mélange est donc: 

0.83 mgr. mol. d'ac. ortho ] [ 6.9 

0.13 jj jj n P^^^ > 0^ dans 100 parties } 1.1 

11.04 „ „ „ meta ) ( 92.0 

M. Lbhmkuhl m'a assisté dans la partie expérimentale de 
cette recherche avec zèle et habileté. 

Groningue, Octobre 1898. 

Laboratoire de V Université'. 



Appendice an mémoire sur les points de solidilleatlon 

des acides stéariqne et palmitiqne purs et 

de lenrs mélanges O9 

PAR M. L. E. 0. DE VISSER. 



Dans le mémoire susdit j*ai tâché d' expliquer la partie 
de la courbe auprès du point de solidification; situé à 
56^4 G., et se rapportant au mélange contenant 47.5 p. 100 
d'acide stéarique et 52.5 p. 100 d'acide palmitique. 

J'ai démontré, que ce point, évidemment un point d'in- 
flexion, pourrait Têtre de même théoriquement, si Ton a le 
droit d'admettre que pour ce point la phase solide a la 
même composition que la phase liquide. 

La cristallisation fractionnée de ce mélange prouva que 
ceci est en effet le cas. 

Ce qui suit peut servir à confirmer cette manière de voir. 

Une quantité de 100 grammes de ce mélange, rabotée 
très-finement dans le but de rendre la surface de la matière 
aussi grande que possible, fut agitée pendant seulement 
deux minutes avec 600 ce. d'alcool de 99.5 p. 100. La 
masse fut ensuite mise dans un morceau de linge par et 
libérée de la dissolution alcoolique en l'exprimant avec force; 
le résidu fut saponifié et les acides gras, séparés de la 
solution savonneuse, furent lavés et sèches. 

Le résidu des acides pesait 71.4 grammes; leur point de 
solidification fut trouvé à 56°.40 C. 



») Ce ReoueU T. XVU p. 182. 



347 

Ce mélange n'avait donc éprouvé aacnn changement en 
Tépaisant par de Talcool. 

Le mélange cryohydratiqae, dont le point de solidification 
est situé à 54^82 C. et contenant 29.76 p. 100 d'acide 
stëarique et 70.24 p. 100 d'acide palmitique, traité de la même 
manière, offre un contraste remarquable avec le précédent. 
100 grammes de ce mélange, traité de même avec 600 
ce. d'alcool de 99.5 p. 100, laissent un résidu de 66.5 
grammes. Le point de solidification de ce résidu fut trouvé 
à 55°.09 C; donc une différence de 0°.27 C. avec le 
mélange primitif. C'est le point de solidification, qui peut 
se rapporter au mélange contenant 31.78 p. 100 aussi bien 
qu'à celui contenant 27.74 p. 100 d'acide stéarique. 

Remarquons que dans le premier cas une addition d'acide 
palmitique baissera le point de solidification; par contre, 
dans l'autre cas cette addition le fera monter. 

L'addition de 4.51 grammes d'acide palmitique ramena le 
point de solidification de 55^.09 C. à 54^82 C. Le résidu 
était donc le mélange à 31.78 p. 100 d'acide stéarique. 

Ces expériences nous donnent la confirmation de notre 
supposition, que le mélange à 47.5 p. 100 d'acide 
stéarique à l'état solide ne contient qu'une 
seule sorte d'individualité cristalline comme 
,,di88olution à l'état solide*'. 

Elles confirment l'existence de deux phases solides dans 
le mélange cryohydratique : l'une contenant plus de 29.76 
p. 100 d'acide stéarique; l'autre, la plus soluble dans 
l'alcool, contenant moins de 29.76 p. 100 d'acide stéarique. 
Plus tard j'ai répété avec de la matière fraîche le traite- 
ment à l'alcool pour les deux mélanges en question, et j'ai 
obtenu le même résultat. 

Le résidu, provenant du mélange cryohydratique se soli- 
difiait de même à 55^.09 C. ; celui qui provenait du mélange 
à 47.5 p. 100 d*acide stéarique n'avait pas changé sa 
température de solidification, en accord parfait avec les 
expériences précédentes. 

Ree, de trav. chim. d, Pays-Bas et de la Belgique, 2B* 
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Enenite j'ai répété les traitements à Talcool avec ces 
résidus. 

Le résida se solidifiant à 55^09 C. se figea à b&'M C. ; 
le résida qai n'avait pas changé sa températare de solidifi- 
cation ne le changea non plas par ce second traitement 

Sohiedam, Octobre 189& 

Laboratoire de la manufacture de 
bougies stéariques ^ApoUcT. 



De l'Infliienee exercée iMir la température et certains oxydes 

métalliques sur la production de snifate de sodinm dans 

la réaetion de Panhjdrtde snlftirenx, de Pair et 

da sel marin. 

PAB MM. JEAN KRUTWIG et A. DERNONCOURT. 



Un travail; pablië l'année dernière dans ce recaeil, aar 
rinflaence exercée par T oxyde ferriqae sur la production de 
sulfate de sodium dans la réaction de Tanhydride anlfureux, 
de l'air et du sel marin avait amené aux conclusions 
suivantes : 

1. Que Toxyde ferrique fonctionne comme véhicule de 

l'oxygène. 

2. Que la conversion de NaCl en Na^SO^ dépend de la 

proportion de Fe^O,. 

3. Que le degré de température joue un rôle capital. 

Ce travail, continué en vue de préciser les limites de 
température de la réaction nous a conduits aux observations 
et aux résultats suivants: Pour déterminer avec le plus d'exac- 
titude possible les limites de la réaction nous nous sommes 
servis d'un pyromètre Le Ghatblibr. Celui-ci est composé de 
deux fils d'une longueur de 1;50 mètre chacun, l'un en 
platine pur et l'autre en platine allié à 10 p. 100 de rhodium, 
soudés ensemble à l'une de leurs extrémités. Cette soudure, 
en forme de boule, donne naissance, quand on la chauffe, à 
un faible courant électrique dont l'intensité est proportion- 
nelle à la température. Les deux autres extrémités sont 
reliées aux bornes d'un galvanomètre gradué en degrés de 
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température allant jusqu'à 1600^ Les fils métalliques formant 
un couple thermoélectrique ont été introduits dans un tube 
spécial eu porcelaine réfractaire afin de les isoler des 
produits de la combustion. 

La disposition de l'appareil dont nous nous sommes serris 
dans le cours de nos expériences est restée la même que 
celle dont nous avons fait usage lors des expériences précé- 
dentes. Gomme il eût été difficile d'introduire à la fois dans 
le tube à combustion le tube capillaire du pyromètre ainsi 
que la nacelle contenant le mélange de pyrite, de chlorure 
sodique et d'oxyde de fer, nous avons placé le tube capil- 
laire en dessous du tube à combustion en prenant la pré- 
caution de faire toujours coïncider l'alliage de platine et de 
platine-rhodium avec le centre de la nacelle, celle-ci occu- 
pant toujours le centre du fourneau. 

On pourrait objecter, il est vrai, qu'en déterminant de 
cette manière la température, nous négligeons l'élévation 
de température produite par la réaction elle-même et que 
parconséquent les tempéiatures doivent être plus élevées 
dans les essais réels que celles observées. 

Théoriquement cela est vrai, mais pratiquement, à cause 
des quantités relativement minimes de substances qui entrent 
en réaction dans chaque essai, l'élévation de température 
produite par la réaction peut être négligeable. 



IjCS essais suivants ont été faits à l'aide d'une pyrite 
accusant une teneur en soufre de 50,6 pOt. 

Les quantités mises en présence dans les différents essais 
ont été de: 

1.097 de pyrite. 
2.028 de sel marin. 
4.000 d'oxyde ferrique. 
Le tableau suivant consigne les conditions et les résultats 
des expériences: 
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H». 


EssaL 


Durée du 
chauifage. 


Volume d'air 
ayant traversé 


Température 
observée 


Résultat p. 100 
de S passé en 






Heures. 


Tappareil (litres) 


>/K#^VA W \J\0 


NatS04. 


1. 


a) 


3 


6 


350 


30,60 




b) 




8 


350 


32,90 


2. 


a) 




5 


470 


57,60 




b) 




5 


470 


60,80 


3. 


a) 




5 


500 


59,79 




b) 




8 


500 


67,20 


4. 


a) 




5.5 


580 


71,01 




b) 




7.5 


525 


69,60 


5. 


a) 




5.5 


580 


57,49 




b) 




10.0 


590 


47,50 


6. 


a) 




7 


650 


45,40 




b) 




8 


650 


45,06 


7. 


a) 




7.5 


750 


30,50 




b) 




11.5 


750 


34,4 



Ce groupe de résultats nous a servis à construire le dia- 
gramme I. 

Les abscisses représentent les degrés de température, les 
ordonnées représentent les valeurs du rendement en sulfate. 
En prenant pour chaque essai la valeur la plus élevée et en 
réunissant les différentes ordonnées, nous arrivons au dia- 
gramme: ahedefg h. 

Comme il est aisé de voir, le rendement en sulfate de 
sodium augmente avec la température et cela jusqu'à 525^ 
oik le rendement atteint son maximum de 71.01 p. 100. A partir 
de cette température jusqu'à 750^ il y a diminution du ren- 
dement, celui-ci tombant à 750 jusqu'à 34,4 p. 100. L'allure 
de cette seconde partie est moins régulière que celle de la 
première comme l'accuse une chute brusque de 525^ à 590^. 
Pour une différence de température de 65° il y a une di- 
minution de rendement s' élevant à 24 p. 100. 

Quant aux doubles valeurs obtenues dans quelques essais, 
elles ne proviennent que de l'impossibilité de faire un mélange 
intime des matières. 
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Seconde série d'essais faits en augmentant 
la quantité d'oxyde ferriqne. 

La quantité d'oxyde ferriqne employée dans ces essais 
est de double de celle employée dans les essais précédents. 
Les essais ont donc porté sur les quantités de matières 
suivantes : 

0,5485 de pyrite. 
L014 de sel marin. 
4000 d'oxyde ferriqne. 
Le tableau suivant indique les conditions et les résultais 
des essais. 



N". Essai. 



Durée du 
chauffage 

Heures. 



Volume d'air 
ayant traversé 
l'appareil (litres) 



Température 
observée. 



Résultat p. KX) 

de S passé en 

Ma«BO«. 



1. 




8i 


8 


410 


67.5 


2. 


a) 


H 


5i 


470 


6a.6 




b) 


^ 


6 


470 


61.1 


8. 


a) 


H 


6 


490 


74.8 




b) 


4 


8 


490 


63.01 


4. 


a) 


Z^ 


6 


515 


61.8 




b) 


Si 


6 


520 


67.3 




0) 


3i 


5 


520 


67.1 


5. 


a) 


3i 


6.5 


570 


58.1 




b) 


3i 


6 


580 


67.7 




0) 


4 


8 


580 


60.09 


6. 


a) 


^ 


6 


650 


50.3 




b) 


34 


6 


650 


34.5 



Construisons le diagramme de ces essais en portant les 
températures en abscisses et les valeurs du rendement en 
ordonnées; nous arrivons ainsi au diagramme II ahcdefgi 
Le dernier, d'allure assez irréguliére, nous montre que le 
Rendement maximum 74.8 p. 100 a lieu à 490^ Si nous 
comparons les diagrammes I et II, en considérant de part et 
d'antre des températures égales, nous arrivons au tableau 
suivant : 
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Diagrftmme 1. 



Températures. 



Rendements. 



Diagramme IL 



Températures. 



Rendements. 



470 
500 
525 
580 
650 



60.8—57.6 

67.2—59.79 

71.01—69.6 

57.49 

45.4 



470 
490 
520 
580 
650 



63.6-61.1 
74.8—63.1 

67.3 
67.5—60.0 
50.3-34.5 



Il en résulte: 

1. Qa'à égalité de température, les rendements du dia- 
gramme II sont plus élevés que ceux du diagramme L 

2. Que la conversion du N a G 1 en N a^ SO^ dépend de la 
proportion d'oxyde ferrique; elle s'élève avec la quantité 
de ce dernier. 

3. Lie rendement maximum se produit à une température 
voisine de 500°. 

Remarque: 

L'oxyde de fer employé dans les essais précédents est à 
l'état amorphe. Nous avons remarqué après chaque réaction 
que l'oxyde de fer resté dans la nacelle avait un aspect 
cristallin ou plutôt était formé de petites paillettes luisantes. 

Ces paillettes étaient surtout mises en évidence après 
épuisement du contenu de la nacelle par de l'eau. 

On a déjà constaté un certain nombre de fois la forma- 
tion de ces paillettes d*oxyde de fer: Wibbl en 1864 obtint 
l'oxyde ferrique & l'état micassé en chauffant pendant 10 
heures et à 210^, un mélange de sulfate de cuivre et de 
sulfate ferreux. Mitsghbrligh observa la formation de ces 
paillettes d*oxyde de fer en chauffant du chlorure ferrique 
anhydre dans des vases contenant de Tair. Dbvillb obtint 
encore le même produit en faisant passer sur de l'oxyde de 
fer amorphe légèrement incandescent, un faible courant d'acide 
chlorhydrique. En , maintenant une température modérée, il 
résulte un oxyde de fer en paillettes micassées, tandis que 
si l'oxyde ferrique est fortement chauffé, on obtient un 



prodait companble à Toligiste d*Elbe. Enfin Biub?» prépare 
roligiste artificiel en Cusant passer nn eonrant de vapeur 
d'ean renfermant des traces de flaomre ammoniqne sur 
loxyde de fer chauffe à 30(f. 



Essais faits en remplaçant Foxjde ferriqne 

par Toxyde cuirrique. 

La manière d'opérer n'a pas été modifiée. 
Première série d'essais. 
On a opéré snr: 

0,5485 de pyrite 

1.014 de sel marin 

4000 d'oxyde cuivrique. 
Le tableau suivant consigne les résultats et les conditions 
des expériences: 



N«. 


EssaL 


Durée du 
chauffage^ 

Heures. 


Yolume ^air 
ayant traversé 
rappareU (litres) 


Température 
observée. 


Résultat p. 100 

de 8 passé en 

sulfate. 


1. 


a) 


3i 


8 . 


360 


95i> 




b) 




8 


3fô 


95.2 


2. 


a) 


3* 


1 8 


440 


97^ 




b) 


3è 


1 7 


.440 


97.1 




c) 


3i 


' 7.5 


450 


97.4 


3. 


a) 


^ 


7 


475 


96.7 




b) 


81 


1 7.5 


485 


98.3 


4. 




8i 


6 


640 


98.2 



En construisant le diagramme de ces essais (les abscisses 
représentant les températures et les ordonnées le rendement 
en sulfate) nous obtenons la ligne représentative ahcdef 
du diagramme III. 

Nous constatons que la différence dans les résultats du 
rendement est petite comparativement à la différence des 
températures. Ainsi si nous envisageons les résultats extrêmes 
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noas établissons ane différence de rendement de 2,7 p. 100 
pour nn écart de températare de 280^. — Ces rendements se 
rapprochant de 100 p. 100 en salfate font prévoir que, en 
modifiant les conditions de Texpérience, on paisse arriver 
à un rendement égal à 100 p. 100. 

Des essais altérienrs confirmeront probablement notre 
manière de voir. 



Seconde série d'essais faits en diminuant 
la quantité d'oxydé cnivriqne. 

Les essais portent sur les quantités de matières suivantes: 

1.079 de pyrite. 
2.028 de sel marin. 
2.000 d'oxyde cuivrique. 



NO. Essai. 



1. 


a) 




b) 


2. 


a) 




b) 


8. 


a) 


4. 


a) 




b) 


5. 


a) 




b) 



Durée du 
chauffage. 

Heures. 



31 

3è 
3| 

3i 
3| 
31, 

Si 
8i 



Volume d'air 

ayant traversé 

l'appareil (litres) 



7.5 

6 

6 

5 

6.1 

6 

6 

7 

7 



Température 
observée. 



Résultat p. 100 
de S passé en 

siûfate. 





330 


78.2 




335 


71.8 




450 


69.6 




450 


71.4 




510 


57.5 




570 


62.0 




580 


60.5 




650 


64.9 




650 


64.2 



Cette série d'essais est représentée dans le diagramme IV 
par la ligne abcdef. Ici à Tinverse de la série des essais 
précédents, l'accroissement de la température accuse une 
diminution du rendement. Ce dernier reste à peu près sta- 
tiounaire entre les températures de 330° à 450^, il diminue 

Bec. d, trav, chim, à, Pays-Bas et de la Belgique. 24 
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brasqaement jnsqa'à la température de 510^, augmente 
légèrement jusqu'à 570^, diminue de nouveau à 580° pour 
s'élever ensuite jusqu'à 650^. 

En comparant les résultats obtenus dans les diagrammes 
III et IV nous pouvons tracer le tableau: 



Diagramme III. 


Diapramme IV. 


Températures. 


Rendements. 


Températures. 


Rendements. 


860 


95.5 


330 


73.2 


450 


97.4 


450 


71.8 


485 


98.3 


510 


67.5 


640 


98.2 


650 


64.9 



Il résulte de ces expériences: 

1^. Qu'à égalité de température les rendements du dia- 
gramme III sont plus élevés que ceux du diagramme IV. 

2®. Que la conversion du NaCl en sulfate dépend de la 
proportion en oxyde cuivrique; le rendement s'élève 
lorsque la quantité d'oxyde cuivrique augmente. 

3^. Le rendement maximum est atteint à une température 
voisine de 450°. 



Comparaison des essais faits avec l*oxyde 
ferrique et l'oxyde cuivrique. 



Comparons les diagrammes II et III où les essais sont 
faits, d'un côté comme de l'autre, avec des quantités de 
matières équivalentes. 

Transcrivons les résultats dans le tableau ci contre: 
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Diagramme IL 


Diagramme in. 


Températares. 


Rendements. 


Températures. 


Rendements. 


410 


67.5 


860 


95.5 


470 


6â.6 


450 


97.4 


490 


74.8 


475 


96.7 


520 


67.3 


485 


98.3 


570 


58,7 


640 


98.2 


580 


67.7 




• 


650 


50.3 







Il en résulte: 

Qa*à égalité de températare et de quantités de matières 
en présence, les rendements obtenus dans les essais avec 
Toxyde de cuivre sont beaucoup plus élevés que ceux ob- 
tenus avec l'oxyde de fer. 

Nous en concluons que l'action catalytique de Toxyde 
cuivrique, sur la conversion du chlorure de sodium en sul- 
fate de sodium, est plus intense que celle de Toxyde fer- 
rique, c'est à dire que Toxyde cuivrique fonctionne beaucoup 
mieux que l'oxyde ferrique comme véhicule de Toxygène. 

Le rendement maximum se produit dans les 2 cas vers 500^ 
(490°, 74.8 p. 100 diagramme II — 485^ 98.3 p. 100 dia- 
gramme III). 



Action de l'oxygène sur la conversion 

de NaCl en Na^SO^. 

Il nous reste à mentionner deux essais faits en vue de 
démontrer l'influence exercée par l'oxygène sur la conversion 
de NaCl en Na^SO^. Dans l'un nous avons employé 
l'oxyde ferrique, dans l'autre l'oxyde cuivrique. Comme on 
le conçoit aisément les résultats seront plus élevés que ceux 
obtenus précédemment. Us ont été les suivants: 
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1er Essai: 

On a opéré sur: 

0.5485 de pyrite 

1.0140 de sel marin 

2.0000 d'oxyde ferriqne 
Darée da chauffage 3 Va heures. 
Volume d'oxygène ayant traversé l'appareil: 5 litres. 
Température observée 350^. 
Résultat: 66.2 p. 100 de soufre passé en sulfate. 
L'essai fait dans les mêmes conditions avec un courant 
d'air a fourni un rendement de 30.6 à 32.9 p. 100. 
2me Essai: 

On a opéré sur: 

1.097 de pyrite 

2.028 de sel marin 

2.000 d'oxyde cuivrique 
Durée du chauffage: 37a heures. 
Volume d'oxygène ayant traversé l'appareil: 5 litres. 
Température: 350^ 

Résultat 93.8 p. 100 de soufre passé en sulfate.' 
L'essai fait dans les mêmes conditions avec un courant 
d'air a fourni un rendement de 7L8 à 73 p. 100. 



Nous ferons suivre d'ici à quelque temps une étude sur 
l'action de l'oxyde de fer et d'autres oxydes sur le grillage 
de la blende. 

Liège Octobre 1898. 

Laboratoire 
de chimie appliquée de V Université, 
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Diagramme II. 
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Diagramme III 
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Diagramme IV. 
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Sur ia cause de l'absence de coloration de certaines 

eanx limpides natnrellesy 

PAB M. W. SPRING. 



Il est anjourd'hni reconnu, à suffisance de preuve, que 
Veau pure n'est pas incolore, mais bleue. Cela étant, la 
couleur d'azur de T Océan et de certains lacs n'a plus rien 
que de très-naturel; alors même que le mécanisme de la 
réflexion de la lumière du jour, au sein des eaux, n'est 
pas encore connu d'une manière satisfaisante. 

L'apparition de la couleur verte dans certaines eaux limpi- 
des trouve, à son tour, une explication simple, ainsi que je 
l'ai fait voir à la suite de nombreuses recherches ^), dans 
la présence d'un trouble dans l'eau, trouble doué de la pro- 
priété de laisser passer plus facilement les rayons jaunâtres. 
Si ce trouble était suspendu dans un liquide absolument 
incolore, le milieu nous paraîtrait jaunâtre ou brun jaunâtre, 
selon Tépaisseur du trouble; mais l'eau étant bleue et non 
incolore, la couleur du trouble se composera, pour notre 
oeil, avec la couleur fondamentale de l'eau et nous perce- 
vrons la sensation du vert; la nuance en sera plus ou 
moins pure selon les cas. La matière constituant le trouble 
pourra être incolore par elle même, mais le plus souvent 
elle sera colorée, ainsi que je l'ai dit dans un article récent ^) 



>) Boll. de l'Acad. roy. de Belgique, 3e série, T. V, p. 55, 1883; 
T. XIT, p. 814, 1886; T. XXXIV, p. 578, 1897. 
^ Loc. oit: 1897. 
Rec, d. irav, ehim, d. Pays-Bas et de la Belgique, 24* 



360 

sur le rôle des composés ferriqaes et des matières hnmiqaes 
dans le phénomène de la coloration des eaox. 

Si Ton s'en tenait anx faits qui viennent d'être rappelés, 
il fiindraity nécessairement, qne tonte ean naturelle, lim- 
pide, fât on bleue, on verte, dès qu'elle se présenterait 
en masse suffisante, c'est-à-dire en couche d'environ nn 
mètre d'étendne, et cela sans que la profondeur doive être 
notable; on le voit bien dans nombre de rivières et même 
de niisseaux des Alpes. 

L'observation nous apprend cependant que cette conclusion 
est très-souvent en défaut: il y a des eaux limpides qui 
sont absolument incolores. Je citerai surtout Teau de l'Am- 
biève et de l'Ourthe, dans les parties de leurs cours où ces 
rivières ne sont pas souillées par Tindustrie. Probablement 
en serait-il de même de l'eau de toutes nos rivières et de 
nos ruisseaux belges/ si celle-ci n'était pas contrainte d'aider 
les industriels dans leur travail. 

Plus généralement, on peut dire que les cours d'eau dont 
l'origine n*est pas dans la région des neiges perpétuelles et 
des glaciers n'ont qu'exceptionnellement une couleur bleue; 
souvent ils ont une teinte verte, mais plus souvent encore 
ils sont incolores ou d'un aspect plus ou moins sombre dans 
leurs parties profondes. C'est cette absence de couleur ou, 
si l'on préfère, la discontinuité du phénomène de coloration 
qui fait la grande difficulté du problème qui nous occupe. 
Berzblics a déjà appelé rattention sur ce point lorsqu'il a 
rendu compte, en 1828 '), d'un travail que H. Davy avait 
fait sur la question de la couleur de l'eau, travail dans 
lequel le célèbre chimiste anglais démontrait, pour la première 
fois, que Teau pure est bleue. Les remarques de Bbrzklius 
sont si frappantes qu*il y a lieu de les reproduire in extenso. 

Je traduis textuellement: 

„Sans vouloir contester la justesse de cette explication 
^(celle de DAVT);|je ne puis me déclarer convaincu de son 



Jahresbericht fur Chemie, etc., T. IX, p. 207 (édité ep ISSO). 
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^exaciitade, car s'il en était ainsi (si Teau était bleae), il 
^devrait j avoir quelque chose en état de lui enlever sa 
^couleur. On sait que le lac de Wbttern, en Suède, a une 
^couleur plus claire que celle que l'on observe d'ordinaire 
,,dans d'autres lacs. Sur les rives très escarpées, au pied de 
,,rOmberg, le fond du lac est formé de bandes de roches 
,,calcaire8 dénudées. Quand Teau est calme et que le soleil 
,,donne, on peut encore distinguer des objets sur le fond 
,,à 32 pieds de profondeur, sans que Toeil ne découvre le 
^moindre vestige de bleu: tout est clair et incolore, comme 
„8i on regardait à travers un verre de cristal. A cette pro- 
^fondeur la couleur bleue du lac de Genève aurait absorbé 
„toute la lumière, et combien Teau de la Motala ne différe- 
ntielle pas, à sa sortie du lac de Wettern, de Teau du 
„Rb6ne où celui-ci s'échappe du lac de Genève! Les petits 
„lac8 de Dalarna, que traverse la rivière Fahlu, se distin- 
„guent par la pureté de leurs eaux qui ne sont troublées 
„par aucun réactif, et cependant ces eaux ne montrent pas 
,,non plus, quand on les regarde en masse, la moindre 
„pointe de bleu ou de vert. Il reste donc toujours à répondre 
„à la question de savoir pourquoi l'eau pure des glaciers 
„est si fortement bleue déjà à 2 pieds de profondeur, tandis 
„qu'il existe d'autres eaux pures n'ayant aucune couleur, 
„même en masse profonde." 

J'ai tenu à m'assurer si Taspect du lac de Wbttern 
répond encore aujourd'hui aux observations de Bbbzelius. 
Je dois à l'obligeance de M. le professeur P. Pettersson, de 
Stockholm, les renseignements suivants qui émanent de 
personnes connaissant bien ce lac: „d' après M. L. Olin, 
„Avocat, qui est originaire d'une des iles du lac, l'eau est 
j,claire comme du cristal ^Krystallclar" au point qu'il n'est 
„pas possible de définir sa couleur. Son jugement se base 
„sur le fait que, par un temps calme, on distingue nette- 
„ment de petits objets à de grandes profondeurs. M. Olin 
„a plongé souvent, aussi profondément que possible et il a 
„vu, chaque fois, les objets placés au dessus de la surface 
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,,de TeaU; avec leur couleur naturelle. Quand le ciel est 
^naageax; la surfiice de Peau est grise; au soleil elle est 
^bleue on verte." 

D'autre part M. Lindbbrg, qui a navigué sur le lac pen- 
dant de nombreuses années en sa qualité de capitaine d'un 
bateau à vapeur, a fourni les mêmes renseignements sur la 
clarté de l'eau , surtout pour la partie nord du laç près de 
sa décharge dans la Motala. Mais Teau n'est claire et 
transparente que là où le fond est de sable ou de pierre. 
Il dit que Ton peut compter alors les cailloux à une pro- 
fondeur de 12 à 14 pieds et il ajoute qu'il est parfois 
impossible de voir à travers l'eau du lac, même quand le 
soleil donne, et cela aux places où l'eau est, à d'antres 
moments complètement transparente. M. Lii^dbbrg attribue la 
cause de ce phénomène aux courants qui se produisent 
quelquefois dans les couches profondes. 

Enfin, M. Witt, Assistant de M. 0. Pbttbrson, a constaté, 
à l'occasion de sondages entrepris dans le lac de Wbttbrn, 
que la transparence n'est pas toujours la même et que la 
couleur change par places surtout avec l'intensité de l'éclairage. 

En résumé, si l'observation de Bbrzblius n'est pas con- 
trouvée, il n'en est pas moins vrai que l'absence de colo- 
ration du lac n'est pas constante. On doit donc en chercher 
la cause dans l'action variable d'un facteur étranger à l'eau. 
L'objet de la présente note est de répondre à la question 
de Bbrzblius tout en tenant compte des variations d'aspect 
que les eaux peuvent présenter. 

On le verra, la solution du problème est d'une simplicité 
étonnante; elle s'adapte entièrement à l'explication que j'ai 
donnée de l'apparition de la couleur verte dans certai- 
nes eaux, car elle n'est qu'une conséquence nécessaire de 
la présence d'un trouble réel d'espèce déterminée. Elle peut 
donc être regardée comme la confirmation des considérations 
que j'ai fait valoir sur le problème de la couleur des eaux. 

Voici le fait nouveau et ses relations avec les observations 
antérieures. 
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Jai montré, il y a un an ^), T influence de l'hydrate 
ferriqae colloïdal sar la couleur de Teau; il suffit que 
celle-ci en renferme moins d'un dix-millionième de son poids 
pour paraître verte; une proportion plus forte de composé 
ferrique la rend de plus en plus jaune. Si les eaux de la 
nature qui renferment cependant une plus grande quantité 
de fer ne sont pas toutes jaunes on brunes, c'est que 
ces composés du fer ne sont pas à Vétat ferrique; ils sont 
continuellement ramenés à l'état ferreux, par l'action 
combinée des matières humiques et de la lumière solaire. 
Les sels ferreux ont, comme on sait, une coloration sans 
importance ici. 

Plus récemment ^), j'ai fait voir, à l'occasion de recher- 
ches sur les matières colorantes des terrains de sédiment 
et sur l'origine probable des roches rouges, que l'hydrate 
ferrique qui a échappé à l'action réductrice des matières 
humiques perdait lentement son eau d'hydratation au sein 
des sédiments et, passant alors de la couleur jaune d^ocre 
au rouge vineux, il colorait les roches et les terrains en 
rouge, comme si ceux-ci avaient été saupoudrés de matière 
colorante. 

Or, si l'on fait macérer, à chaud, une roche rouge (du 
schiste dévonien, par exemple) dans une solution concen- 
trée de potasse caustique que Ton renouvelle de temps en 
temps, on arrive, au bout de quelques semaines, à enlever 
l'acide siliciqne de la roche et à ne plus avoir qu'une boue 
formée de sable plus ou moins fin , auquel se trouvent mêlées 
des particules d'oxyde ferrique (hématite) rouge violacé, 
d'une ténuité extrême. 

En lavant la masse à Teau pure, par décantations répétées, 
il arrive un moment où la matière colorante rouge ne se 
'dépose plus, même après un repos durant plusieurs mois. 
On a alors, à Tétat concentré, un milieu trouble formé de 

») Bull, de rAcad. roy. de Belgique, 3e Série, T. XXXIV, p. 578. 1897. 
-) Ce Receuil, T. XVII, p. 202; 1898. 
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particules solides d'an rouge Tineux et de dimensions si 
petites qu'il est difficile de les distinguer à l'aide d'un 
microscope grossissant cent cinquante fois. 

Ces particules si ténues ne sont sans doute autre chose 
que les poussières de l'époque dëvonienne rendues à la 
liberté. En évaporant 10 centimètres cubes de ce liquide 
trouble, dans une capsule en platine, j'ai obtenu un résida 
pesant 0.0125 gr. ; chaque goutte contient donc approximati- 
vement six centièmes de milligramme d'oxyde feirique, en 
comptant vingt gouttes par centimètre cube. 

Eh^ bien, si l'on mêle à de l'eau pure, bleue, quelques 
gouttes seulement de ce liquide trouble, la clarté de l'eau 
n'en paraît pas atteinte; mais si on examine ensuite le 
liquide sous grande épaisseur (dans un tube de 6 mètres), 
on constate, dans le cas où la proportion du trouble est 
convenable, la disparition complète de toute cou- 
leur bleue; le liquide, toujours d'apparence limpide, se 
montre tout au plus, sous cette épaisseur, un peu assombrL 

Au lieu de ce trouble ainsi préparé, on peut se servir 
aussi de celui qui se forme lorsque l'on traite la carnal- 
lite par l'eau et que Ton élimine le sel dissous à la suite 
d'un lavage par décantations successives. 

La préparation est plus commode, mais le trouble est ici 
moins persistant, parce que l'oxyde ferrique se prend aisé- 
ment en flocons et qu'il est bien moins fin que celui 
des roches dévoniennes. 

Si la proportion de trouble d'oxyde ferrique est trop 
fkible, l'eau conserve une teinte d'un vert jaunâtre, rappe- 
lant tout à fait certaines eaux naturelles, par exemple celles 
de la Meuse en amont de la région industrielle du pays. 
Il suffit toutefois de quantités extraordinairement fiûbles 
d'hématite pour supprimer le bleu de l'eau. 

Si la proportion de trouble est au contraire trop forte, 
l'eau se montre de plus en plus sombre, jusqu^à devenir 
opaque (dans le tube de 6 mètres), mais elle ne devient 
pas rouge par transparence; le rouge n'apparaît que par 
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la réflexion de la lainière^ c'est-à-dire lorsque Ton regarde 
HQ tnbe débarassé de sa gaine opaque, en plaçant Toeil de 
manière que le rayon visuel rase la surface du tube. 

Enfin 9 voici une observation qui est peut-être de nature 
à fournir quelques renseignements sur la manière optique 
d'agir des troubles en général. 

Pour supprimer la couleur bleue de Teau, il n'est, natu- 
rellement, pas nécessaire de mêler la matière troublante au 
liquide: il suffit que la lumière passant par l'axe du tube 
de 6 mètres soit réfléchie sur un plan enduit de poudre 
fine d*hématite. Le fait paraît clair; néanmoins, il faut 
prendre une précaution spéciale qui renferme précisément 
le point que je désire mettre en évidence. 

Si l'on dépose sur un plan de porcelaine blanche le 
liquide trouble rouge en quantité telle que la partie de la 
surface utilisée pour la réflexion de la lumière ne renferme 
pas plus d'hématite que l'eau pur n'en doit recevoir pour 
éteindre le bleu, et qu'on laisse sécher, on obtient une sur- 
face rosée, qui ne renvoie cependant pas assez de lumière 
rouge pour supprimer la couleur bleue de l'eau. Ce résultat 
incomplet démontre donc qu'une réflexion unique à la sur- 
face du trouble ne suffit pas pour éteindre le bleu, alors 
que l'effet est cependant complet quand les grains du trouble 
sont en suspension dans l'eau. 

Pour réussir, il faut, de toute nécessité déposer sur le 
plan de porcelaine une couche beaucoup plus épaisse d'hé- 
matite broyée. 

On doit conclure de cela que si, dans la nature, la lumière 
du jour se réfléchissait seulement une fois sur la surface 
des grains du trouble, l'extinction de la couleur bleue néces- 
siterait un trouble intense au point d'altérer, d'une manière 
très- visible, la transparence de l'eau. Au contraire, si la 
lumière traverse le trouble à la suite d'un grand nombre 
de réflexions sur les grains d'hématite, l'extinction du bleu 
pourra être complète alors que l'eau ne renfermerait que de 
rares particules rouges. 
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Cette remarque répond à ane objeetion que M. R. Abbgg 
a faite à ma manière de voir snr le rôle des troubles 
dans le phénomène de la génération de la couleur verte 
dans les eaux des lacs et des mers ^); quand il dit que la 
lumière perçue par l'observateur ne traverse pas le trouble, 
mais qu'au contraire elle est réfléchie par celui-ci, et qu'on 
doit regarder tout le chemin parcouru par un rayon lumi- 
neux dans l'eau comme tracé dans un milieu exempt de 
particules réfléchissantes. 



Conclusions. 



Il résulte des faits précédents que la couleur bleue de 
Teau trouve son complément dans la couleur de l'hé- 
matite. 

Une eau tenant en suspension des particules, même invi- 
sibles, de cette substance, ne peut donc plus nous donner 
la sensation du bleu sitôt que la proportion des particules 
d'hématite est en rapport avec l'intensité du bleu. 

Les grains microscopiques d'hématite se trouvant répandus 
dans presque tous les sols, les eaux terrestres ne pour- 
ront que rarement être des eaux bleues, quel que soit d'ail- 
leurs leur degré de pureté ou de limpidité apparente. An 
contraire, les neiges des hautes cimes et les glaciers ne 
renferment pas d'hématite. Les poussières cosmiques dont 
ou a signalé parfois la présence dans les champs de neiges 
perpétuelles, sont pour la plupart des grains de fer mé- 
téorique doués d'autres propriétés optiques que l'hématite 
et ne pouvant entrer en ligne de compte ici. Les eaux des- 
cendant des glaciers et des neiges des cimes élevées, sont 
donc dans les meilleures conditions pour étaler leur couleur 
avec le moins d'altération. 



>) Naturwissenschaftliche Rundschaa, t XIII, N^ 14, p. 169, 1898. 
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Le rôle des composés ferriqnes dans le phénomène de la 
coloration des eaux est tout différent selon qne ces com- 
posés sont à Tétat d'hydrate ou à Tétat d'oxyde an- 
hydre. A Tétat d'hydrate^ ils sont jaunes, comme toutes 
les combinaisons de F e2 O3 avec une proportion suffisante 
d'une coVnbinaison oxygénée non chromogène ^). Répandus 
en minime proportion dans l'eau , ils ont à lutter avec les 
matières humiques, ou, plus généralement, avec les 
matières organiques de Teau, mais aussi longtemps 
qu'ils n'ont pas succombé dans la lutte, ils font virer la 
couleur bleue de Teau au vert, au moins pour notre oeil. 
Quand, au contraire, les composés ferriques sont à l'état 
anhydre, ils ont une nuance rouge orange qui compense exac- 
tement le bleu de l'eau et ils ne sont plus soumis au travail 
réducteur des matières organiques. Leur présence se trahit 
par la suppression de la couleur bleue de l'eau. 

Un mot encore. 

Si les observations que je viens de faire connaître ne 
prouvent pas directement la présence de particules 
d'hématite dans les eaux incolores de la nature, elles éta- 
blissent néanmoins un parallélisme si étroit entre les expé- 
riences du laboratoire et les faits de la nature, que je ne 
puis me défendre de regarder comme fondée la réponse 
qu'elles apportent à la question déjà posée par Berzblius 
en 1828, au sujet des eaux incolores de la Suède. 

Liège, Octobre 1898. 

Institut de chimie générale, 

') Voir mon travail sur les matières colorantes des terrains de sédi- 
ment, loo. cit. 



Rec. d. Irav, chim, d. Pays-Bas et de la Belgique. 24** 



EXTRAITS. 



La solabilité et l'éqnilibre des sels haloïdes de l'argent dans 

quelques solutions 9 

PAR M. ERNST COHEN »). 



M. Valbnta avait conclu de ses expériences (Sitzungsber. 
der Wiener Âkademie der Wissenschaften T. 103) que la 
solubilité de Ag Cl (Br, I) dans les solutions aqueuses de 
Na, S2 O3 (K CÂz) ne correspond pas avec les formules: 

(1) 3Na,S,Os-h2Ag(Cl,Br,I) = 

(Ag S, O3 Na), . Na, S^ 0, H- 2 Na (Cl , Br, I) 

et 

(2) 2KCAz4-Ag(CI,Br, I) = KAg(CAz),H-K(Cl,Br,l) 

M. CoHBN démontre par l'expérience que les déviations 
trouvées sont dues à l'emploi d'un excès de sel haloïde, 
dont s'est servi M. Valbnta. 

En effet, en agitant une solution aqueuse de Na^SjO, 
avec du chlorure d'argent, en évitant l'excès du chlorure, 
celui-ci se dissout en formant le sel (AgS2 03Na)2Na2S2 0,. 
La réaction correspond alors quantitativement à l'équation (1). 



') Zeitschrift fOr phys. Chemie 18, p. 61 (1895). 
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Ce sel complexe est décomposé par an excès de chlorure 
d'argenl : 

2 (AgS, 0, Na), Na, S, O3 -h 2 Ag Cl = 

3(AgSj03Na)j-h2NaCL 

Le sel (AgS2 03Na)2 est pea soluble dans Fean et se 
dépose de la solution. 

La réaction avec le tbiosulfate d'ammonium est parfaite- 
ment analogue. 

Comme M. Valbnta s'est servi d'un excès du chlorure 
d'argent, il a trouvé dans la solution dont il a fait l'analyse, 
trop peu d'argent. 

Le thiosulfate de soude se combinant au chlorure d'argent 
selon la formule (1), il n'y pas de raison pour- donner des 
tables spéciales de la solubilité du chlorure dans le thiosul- 
fate comme M. Ab.xky (Eder's Jahrbuch fUr Photographie 
1, 40. 18S9) Ta fait. D'aillears ces tables sont entièrement 
fausses. Les chiffres suivants pourront le démontrer: 



Grammos do 

NasSaOs.ôHaO dans 

100 gr. d'enu. 


AgCl dissous 
en gr. selon Abnet. 


AgCl dissous 

calculé 

selon l'équation (1). 


2.08 


0.29 


0.80 


4.16 


0.64 


1.60 


6.24 


0.88 


2.40 


8 35 


1.26 


3.21 


16.70 


2.54 


6.42 


20.83 


3.28 


7.99 



Quant à la solubilité du AgCI dans le cyanure de potas- 
sium, M. Vale.nta avait trouvé qu'elle ne correspondait pas 
avec la formule 

(3) 2KCAz-i-AgCl = KAg(CAz), -^KCl 



M. CoiiEN démontre par l'expérience que dans ce cas les 
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déviations, troavëes par M. Valknta s* expliquent également 
par remploi d'an excès da chlorure. 

En effet, quand on dissout le chlorure dans une solution 
aqueuse de ECAz, en évitant un excès, la réaction corres- 
pond parfaitement avec Téquation (3). En ajoutant un excès 
de chlorure, celui-ci décompose le sel soluble EAg(CAz)2 
en formant Ag C Az + K Cl. Ces deux corps en réagissant 
en sens inverse, produisent AgCl et ECAz. Le cyanure 
de potassium dissout le AgCl en partie, et il se forme du 
KAgCCAz)j. 

L'expérience démontre en effet, qu'il s'agit d'un équilibre 

K Ag(CAz)j 4- AgCl Z^ri 2 AgC Az -h KCl. 

Cette équation montre que M. Valenta, en travaillant 
avec un excès de chlorure, a dû trouver trop peu d'argent 
dans la solution analysée, parce qu'une partie de l'argent, 
dissoute d'abord en forme de EAg(CAz)2, a été précipitée 
en forme de AgCAz, qui est resté sur le filtre. 

Comme cet équilibre sera déplacé par la température, les 
solubilités trouvées par M. Valenta seront variables avec 
celle-là. C. 



Sur la loi de dilution des sels, 

PAR M. J. H. VAN T HOFF '). 



La formule de M. Ostwald 

l 00 



k = 



(-) 



('->-:) 



l 00 



[dans laquelle U est la conductibilité moléculaire pour la 



>) Zeitschrift fOr phys. Chemie 18, p. 300 (1895). 
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concentration v (1 gramme-molécule dans v litres) , A œ celle 
correspondant à une dilution très grande] est seulement 
applicable aux corps qui sont faiblement dissociés dans leur 
solution aqueuse. 

Au contraire les électrolytes forts , comme H Cl; HNO3, 
ECly etc. ne suivent pas cette loi. 

Or M. RuDOLPHi avait trouvé (Zeitschrift fdr phys. Chemie, 
17; 385 (1895) qu*en remplaçant dans l'expression ci-dessus 
V par yjv IsL concordance entre Texpérience et le calcul 
était assez satisfaisante dans beaucoup de cas où il s'agit 
d' électrolytes fortement dissociés. 

M. VAN 't hopp change tant soit peu la formule de 
M. RuDOLPHi; de sorte que celle-ci devient extrêmement 
simple. 

Dans la formule *de M. Ostwald 

Iv 

représente la concentration des ions .... (C). 

vXœ ^ ^ 

Xv 

X 00 
représente la concentration du sel non-dissocié (C,). 

V ^ 

Donc la formule originale peut s'écrire: 



C. 



= constante. 



Le changement de M. v. 't uopf consiste en ce qu'il met 
au lieu de 

(Xv \^ / Xv \^L 

— ) dans la formule de M. Rudolphi ( — ) '. 
Aoo/ \X(x>' 

Celle-ci devient alors: 

/Avy/o /Xvy 

Va" a:/ VÂœ/ 

= constante, or = constante 



Ao)/^ \ AoD/ 



fj.3 

d'où ' ^ constante. 
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Les tables qai suivent dans le mémoire, calculées suivant 
cette formule démontrent qu'il y a une meilleure concordance 
entre le calcul et l'expérience, que dans le cas où Ton se 
sert de l'expression de M. Rudolphi. 

C. 



Le coëfflcient de partage lors de l'absorption des solutions 

par les corps solides, 

PAR M. J. M. VAN BEMMELEN »). 



M. 6. C. ScHMiDT avait déduit des expériences de Tanteur 
(Journal fttr pract. Chemie 23, 324 et 379), que le coëf- 
ticient de partage entre SiO^ et Teau serait constant. 

M. VAN Bemmblbn s'oppose à cette conclusion: ni dans 
le cas de l'anhydride silicique, ni dans les antres cas 
examinés l'absorption des solutions suivit la loi de hkurt 

-- = constante). Des expériences sur l'absorption des 

acides, des alcalis, des sels d'alcali par les hydrogels de 
l'anhydride silicique, de l'acide stannique, de l'acide meta- 
stannique (= l'acide stannique fortement modifié), dnbioxyde 
de manganèse noir ou rouge, il était évident, qne le pouvoir 
absorbant de chaque substance absorbante est variable avec 
le corps absorbé. Le coefficient de partage n'est point du 
tout constant; au contraire, c'était une fonction complexe 
de la concentration, dépendant d' ailleurs de la modification 
du colloïde et de la température. 

Si le pouvoir absorbant est faible et qu'en même temps 
la concentration des dissolutions n'est pas grande (donc 
entre certaines limites de la concentration) le coefficient de 
partage est approximativement constant. 



') Zeitschrift fUr phys. Chemie 18, p. SSl (1895). 
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C'est ce qui arrive pour l'acide silicique en présence 
d'acides et de sels en solution aqueuse. Déjà en 1881 (1. c.) 
l'auteur avait fait ressortir que ce cas était un cas spécial. 



C. 



Sur la question do Pexistonce des hydrates d'alcool , 
PAR M. H. p. BARENDRECHT '). 



Après avoir donné un aperçu historique, M. Barendrecut 
démontre que la détermination des constantes physiques 
(frottement interne , contraction maximale, densité, rotation 
électromagnétique, constante diélectrique des mélanges d'alcool 
et d'eau) ne suffit pas pour résoudre le problème s'il existe 
des hydrates d'alcool et quelle est leur composition. 

D'après les faits déjà connus l'existence d'hydrates solides 
est très douteuse, à fortiori donc celle d'hydrates liquides. 

Pour démontrer qu'il n'y a pas d'hydrates solides il y a 
deux façons d'opérer. 

Suivant la voie directe l'on refroidit les mélauges d'alcool 
et d'eau en déterminant par l'analyse si le précipité est un 
hydrate ou non. 

Quand on opère selon la manière indirecte, l'on se sert 
de l'influence caractéristique que la précipitation d'un hydrate 
solide exerce sur la courbe de congélation. La déposition 
d'un hydrate est accompagnée d'un point de rebroussement 
plus ou moins accentué. (Voyez Bakuuis Roozeboom, ce Kec. 
T. VIII, 1; PicKBRiNG, Journ. chem. Soc. Transactions, 
(1890), 339). 

Les recherches de MM. Kaoult, Pickerijng, Pictet, Wro- 
BLBWSKY et Olszewsky avcc les mélanges jusqu'à 80 p. 100 
d'alcool rendent l'existence des hydrates G2U6O.I2H2O 



') Zeitsohrift f ttr phys. Chemie 20 , p. 234 a896). 
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et C2 He . 3 H2 très invraisemblable, tandis que M. Msff- 
DBLEEPP prétend les avoir préparés. 

Le bat de M. Barbndrecht était donc de prouver directement 
la déposition d'hydrates solides, s'ils en existent. 

Les mélanges d'alcool et d'eau de compositions dififérentes 
furent refroidis par un mélange de glace et de chlorure de 
sodium ou par l'acide carbonique solide et Téther. De cette 
façon Ton put opérer jusqu'à — 80°. 

Les cristaux, qui se déposaient des solutions diluées mon- 
traient la forme ordinaire de la glace qui cristallise de 
solutions quelconques; cependant en refroidissant jusqu'à 
— 40° l'on observait dans le mélange d'autres cristaux de 
forme régulière, hexagonale, d'un blanc laiteux. Le diamètre 
en était environ d'I min. 

L'isolation de ces cristaux était très difficile, comme 
l'cau-mère était à cette température bien sirupeuse. D'ailleurs 
les cristaux n'étaient pas compactes, mais radiés. 

Pour séparer la partie cristallisée de Teau-mère, M. Barbn- 
DRECHT se servit d'un appareil spécial. D'un mélange de 
55 p. 100 d'alcool se déposaient des cristaux dont l'analyse 
accusait 37 p. 100 d'alcool. 

Comme l'hydrate CsHeO.SH^O contient 46 p. 100 
d'alcool, il est démontré que les cristaux isolés ne sont pas 
ceux de cet hydrate. La masse cristalline était de la glace, 
sous une forme, que l'on retrouve quelquefois dans les cris- 
taux de neige. En opérant avec un mélange de 75 p. 100 
d'alcool l'on obtint une nouvelle forme cristalline, cependant 
toute autre que dans le cas précédent. Avec un mélange de 
50 p. 100 d'alcool les mêmes cristaux se déposaient quel- 
quefois. 

Apparemment c'étaient des cubes; cependant une obser- 
vation détailUée les fit reconnaître pour des squelettes. 

Tandis que la glace ordinaire, hexagonale est biréfrin- 
gente dans la lumière polarisée, ces cristaux étaient iso- 
tropes. 

De ces observations on aurait pu conclure à l'existence 
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<l'aD bydrate. Or dans la littératare on trouve des iDdicatioDS 
d'ane même forme régulière (d'une dimorpbie) de la glace 
<lle même. 

Il fallait doDC établir si les cristaux réguliers, qui s'étaient 
<léposés des mélanges de 50 à 75 p. 100 d'alcool, étaient 
de la glace régulière. 

D'autres mélanges aqueux furent examinés pour déter- 
miner si dans ces mélanges une déposition de pareils cris- 
taux avait eu lieu. En effet Ton obtint des mélanges avec 
les alcools propylique, isopropylique, allylique et Taldébyde 
la forme correspondante; elle était le plus, évident dans 
Taldébydc bumide. 

Le résultat de ces recbercbes est donc qu'il se dépose 
des mélanges d'alcool et d'eau jusqu'à 75 p. 100 (CjHgO. 
OOHjO), seulement de la glace et non pas d'bydrate. Tous 
les hydrates soupçonnés, qui contiendraient plusieurs molé- 
cules d'eau, en présence d'une molécule d'alcool, ne peuvent 
être isolés à Tétat solide. Gomme nous Tavons vu il est 
donc très-invraisemblable qu'ils existent comme tels dans 
les solutions. G. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 



Snr le dosage des pentosanes, 
PAR M, W. L. A. WARNIER. 



Pendant un examen détaillé de différentes espèces ^de 
café y pins spécialement des différences existant entre le café 
de Libéria et celai de l'Arabie, que j'ai exécuté dans le 
courant de cette année au Laboratoire du Musée colonial 
de Harlem sous la direction de M. le Dr. M. Grbshofp, 
examen dont j'espère bientôt publier ailleurs les résultats, 
mon attention se fixa sur le dosage de la teneur en pentosane. 

Le nom de pentosane ou gomme de bois désigne une matière 
gommeuse, ou plutôt tout un groupe de matières gommeuseS; 
répondant à la formule C5H3O4, qui, en s'assimilant les 
éléments de Teau, forment une pentose qui présente quoique 
analogie en propriétés avec les sucres. 

M. E(5ni6 ^) distingue des pentosanes solubles et insolubles. 
Il a trouvé dans ses recherches sur la cellulose que le 
résidu, obtenu dans le dosage de la cellulose selon la 
méthode dite „Weender'', qu'on fait entrer en ligne de 



Zeitsohr. f. Unters. der Niihr. u. Genussm. 1898 No. I. 

Rêe. d. trav. chitn. d, Pays-Bcts et de la Belgique. 25 
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compte comme cellulose, contient encore une quantité con- 
sidérable de pentosane, et il indiqua pour cette cause une 
nouvelle méthode de dosage de la cellulose. 

En exécutant de tels dosages de pentosane dans le café 
il me semblait désirable de rechercher si quelques-uns des 
principes constituants des plantes généralement répandus 
influençaient, dans les conditions du dosage de pentosane, 
sur la précision des résultats obtenus. 

Gomme introduction je rappellerai en abrégé les méthodes 
qui ont servi au dosage des pentosanes dans les dix années 
qu'on s'est occupé de la recherche de ces corps tellement 
répandus. 

Les matériaux qu'on a employés principalement dans ces 
recherches se composent de différentes espèces de bois et de 
paille, de gomme, de fécule et d'amidon. Dans les dernières 
années cependant on a trouvé aussi des pentosanes dans 
des fruits et des graines, et M. Tollens a démontré lear 
présence dans des essences et des huiles '). 

Les différentes méthodes de dosage s'accordent toutes sur 
ce point y qu'on distille la matière à examiner avec de 
l'acide chlorhydrique de 12 p. 100 et qu'on dose le fnrfurol 
obtenu dans le liquide qui a passé. 

M. GtiiNTHBR ^) le fit par titrage avec l'acétate de phényl- 
hydrazine, en employant l'acétate d'aniline comme indica- 
teur. M. Stonb ^) procéda de la même façon, niais se servit 
comme indicateur de la liqueur de Fbhling, tandis que 
M. Chalmot *) pesa la furfurolphénylhydrazone obtenue. 

M. M. Tollehs et Flint^) ont examiné et critiqué les 



^) Des indications plas détaillées sur la valeur des pentosanes et la 
nécessité de les doser dans les matières alimentaires à côté des hexo- 
sanes, ont été données par M. B. A. van Ketbl. Tgdschrift voor Chem. 
Pharm. en Toxic. 1897. VII. 

2' Ber. 24, p. 3575. 

^) Ber. 24, p. 3019. 

*) Ber. 24, p. 3575. 

^) Ber. 24, p. 3575. 
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denx méthodes. Ils trouvèrent que celle de M. GUnther 
donne des résultats trop forts à cause des petites quantités 
d'acide lévalinique et d'acétone, qui se forment en même 
temps dans la distillation. Ces impuretés n'ont pas d'influence 
dans la méthode par pesage, parce que les phénylhydra- 
zones de l'acide lévulinique et de Tacétone sont beaucoup 
plus solubles que la furfurolpbénylhydrazone, qui elle-même 
est à peu près insoluble. 

Une autre faute, inhérente à la méthode de M. GUisther, 
réside dans les grandes quantités de chlorure de sodium qui 
se forment dans le distillât en le neutralisant par la soude; 
elles ont une influeuce sur la solubilité de la furfurolphényl- 
hydrazone produite. La grandeur de cette faute peut être 
déduite de plusieurs expériences, et on peut alors appliquer 
une correction aux résultats des dosages. 

La méthode un peu embarrassante du dosage de furfurol 
a été beaucoup simplifiée par M. Counclkr 0* il ajoute au 
distillât un excès de phloroglucine dissoute dans de l'acide 
chlorhydrique de 12 p. 100, et pèse ensuite le précipité 
obtenu. Ce précipité noir cependant se dissout un peu dans 
le liquide et c'est à cause de cela qu'en calculant la quan- 
tité de furfurol on ne se sert pas du facteur théorique, mais 
de facteurs établis par M. Councler selon la quantité trouvée 
de phloroglucide, p. e. 

pour un précipité d'environ 0.2 gr. du facteur 2.12 
n „ r, n 0.05— 0.1 gr. „ 2.05 

„ „ „ „ 0.025 gr. „ 1.98 

Il emploie 5 gr. de matière et distille jusqu'à ce que le 
distillât ne se colore plus en rouge par Tacétate d'aniline. 

En appliquant cette méthode M. Cou.ncler trouva que 
l'aubier de sapin fournit 3.4 p. 100 de furfurol, le bois 
parfait (duramen) 3.7 p. 100, l'aubier de chêne 9.5 p. 100 
et le bois parfait 10 p. 100, tandis que M. Tollens 



') Chem. Zeit. 1894. N°. 61. 
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démontra de la façon indiquée ci-dcssas la prodnctioir de 
4.9 p. 100 de fnrfarol par le bois de sapin. M. Tollshs 
indique encore 

ponr la gomme de cerisier 51.96 p. 100 de pentosanes 
jj „ n adragante 32.81 „ „ „ 

r, lagar-agar 1.78 „ „ „ 

tandis que M. van Estel I. c. obtint respectivement 46 p. 100 
29 p. iOO et 1 p. 100 avec les mêmes matériaux, en em- 
ployant la méthode à la phloroglucine. 

Dans les expériences décrites ci-aprés j ai suivi la méthode 
de M. GouNGLBR; et en premier lieu j'ai examiné comment se 
comportent la saccharose^ la glucose et la fructose dans ces con- 
ditions ; car les hydrates de carbone produisent aussi du furfurol 
quand on les distille avec de Tacide chlorhydrique, et il n'était 
donc pas invraisemblable, que la présence de grandes quantités 
de ces corps dans une matière à examiner eussent quelque 
influence sur le nombre indiquant la teneur en pentosane. 

Dix grammes environ de sucre de canne de commerce 
furent dissout en 500 c. c. d'acide chlorhydrique de 12 p» 
100 (p. s. 1.06), puis on en distilla 300 ce. En recueillant 
ce qui passa en parties, j'ai observé que la quantité prin- 
cipale du furfurol se trouvait dans les premiers 200 c. c , 
que les 100 c. c. suivants n'en contenaient que très peu, 
tandis que les derniers 100 c. C; quoique fournissant une 
indication de la présence du furfurol avec Tacétate d'aniline, 
ne produisirent aucun précipité avec la solution chlorhy- 
drique de phloroglucine même après deux jours. Je pus 
constater en outre que pendant que la majeure quantité du 
furfurol passait, la couleur du liquide devenait de plus en 
plus foncée; mais avant que des particules de charbon se 
déposèrent, tandis qu'à la fin il ne distilla que de l'acide 
chlorhydrique. Au distillé obtenu j'ajoutais 10 c. c. de 
phloroglucine chlorhydrique (5—100), et après 12 heures 
un précipité noir de furfurolphloroglucide s'était déposé, 
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correspondant à 0.257 p. 100 de farfurol fourni par la 
saccharose. La glucose ordinaire de commerce fournit de la 
même façon 0.413 p. 100 de furfurol. 

Afin de rechercher si les sucres chimiquement purs four- 
nissent encore du furfurol j'ai préparé ^), au moyen d'alcool 
absolu, la saccharose, la glucose et la fructose à l'état pur. 
Pour la saccharose j'ai employé le Mélis excelsior de W. 
S. R. dont la teneur en saccharose pure est de 99.85 p. 100. 
Une seule recristallisation élevait la richesse du produit 
jusqu'à 99.95 p. 100. Pour la glucose une seule cristallisa- 
tion de la glucose américaine (contenant 97 p. 100 de glu- 
cose anhydre pur) dans l'alcool absolu suffisait, et pour la 
fructose j'ai pris la diabétine de Schéring, une fois recris- 
tallisée par l'alcool absolu. Pour comble je les ai purifiées 
toutes les trois encore une fois de la même façon. 

L'analyse élémentaire de la saccharose fournit les chiffres 
suivants. 



celle de la fructose 



trouvé 




calculé 


I II 






6.8 6.5 


H 


6.4 


42.0 41.9 


C 


42.1 


31086 

trouvé 




calculé 


6.5 


H 


6.7 


40.4 


C 


40.0 



Avec la glucose j'ai encore préparé la phénylglucosazone, 
dont le point de fusion se trouvait à 204°. 

Gomme on ne trouve dans la littérature que très peu de 
dosages de pentosane, j'ai cru utile de réunir dans la table 
suivante les résultats des 21 dosages que j'ai exécutés. 



') Selon les indioations que M. W. Albbrda van ëkbnstbin a eu 
Textrêine obligeance de fournir. Les chiifres de la teneur en saccharose 
du Mélis excelsior W. S. R. (marque de commerce) et du produit 
recristallisé sont également de M. Albbbda van ëkenstun. 
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N«. 



1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 
16 
17 

18 
19 
20 
21 



MATIERE. 



Quantité 

employée 

en gr. 



p. 100 

fturfurol- 

phloroglu« 

dde. 



Saccharose de commerce . . . 
, purifiée dans le labor 



>• 9 



Glucose de commerce 

y, purifiée dans le labor . 



» n 



Fructose (de la diabétine de Schérino) 
„ une fois purifiée dans le labor 



deux 



» n 



Il M • 



» Il » 



Dextrine de commerce 



Gomme adragante^) 



Cacao de Java (fèves) 
Cacao van Houten (en poudre) . 
Thé de Java (Flowery Pecco) . 
Café arabe (Malang) non torréfié 
Café de Libéria , , 

Café arabe (Malang) torréfié . . 
Café de Libéria . . . 



5,013 
5.250 
5.043 
3.175 
2.045 
5.313 
3.877 



10.071 


0.526 


24.405 


0.196 


5.229 


0.478 


10.636 


0.846 


16.185 


0.488 


5.230 


0.458 


24.308 


0.708 


5.515 


0.471 


22.017 


0.404 


5.088 


0.373 


24.208 


2.548 


5.251 


6.989 


1.901 


89.556 


1.507 


40.810 



2.872 
3.085 
3.430 
5.259 
5.036 
3.425 
2.631 



p. 100 
furûiroL 



1.455 
1.618 
2.481 
2.457 
1.616 
1.283 



p. 100 

pen- 

tosane'). 



0.257 


0.472 


0.095 


0.175 


0.241 


0.444 


0.418 


0.759 


0.238 


0.438 


0.231 


0.425 


0.333 


0.614 


0.229 


a^ 


0.197 


0.362 


0.188 


0.347 


1.202 


121 


3.296 


6.06 


ia658 


3433 


19.250 


35.tô 


1.355 


2.49 



2.68 
2.98 
4.56 
4.52 
2.97 
2^ 



Ces dosages jettent d'abord quelque jour sur la richesse 
en pentosane du café , du thé et du cacao. Il en résulte 



encore : 



1^. que les hexosanes, dans les conditions de dosage des 
pentosanes^ produisent du furfurol; ne fut-ce qu'en très 



*) Pentosane = 1.84 x furfurol. 

') Comparez les chiffres trouvés par M. Tollsks et par M. vak 
Kbtel, cités à la page 380- 
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petites quantités. Deux explications sur la cause de cette 
production sont possibles: a. Le furfurol se forme par une 
légère charbonnification, qui est restreinte à un certain 
degré par la température atteinte par le liquide; b, La pro- 
duction du furfurol doit être attribuée à des traces d'impu- 
retés, non complètement éliminées des sucres par le traite- 
ment à Talcool absolu. La diminution de la teneur en pen 
tosane par des purifications répétées pourrait être alléguée 
en faveur de cette opinion. Quant aux déviations très fortes 
des N^. 2, 7 et 12, je n*ai pu leur trouver aucune expli- 
cation. 

2°. La valeur du dosage des pentosanes reste un peu 
incertaine, puisqu'on n'a pas isolé ni analysé dans chaque 
cas la pentosane ou la pentose qui y correspondent. 

3^ La manière de doser les pentosanes aujourd'hui en 
vigueur présente des sources de fautes tant par les manipu- 
lations que par ce qui a été dit au N^ L 

4°. Il paraît possible que dans la purification des sucres 
on éloigne une matière riche en pentosane; mais pour en 
donner la preuve il faudrait un examen détaillé de cette 
matière d'abord isolée. 

Harlem, Décembre 1898. 

Laboratoire chimique du Musée colonial. 



Recherches snr les alcoels uitrés, 
PAR M. JOSEPH MAAS. 



Sur les dérivés du bromo nitro-méthane H^C — Br(N02) 'j. 

M. le professeur L. Hbnry a fait connaître depuis quelques 
années y par lai-même et par ses élèves, les produits de la 
condensation des paraffines nitrées avec les aldéhydes ali- 
phatiques. 

Je me suis occupé , à son invitation, des dérivés de cet 
ordre correspondant au bromo-nitro-méthane H^C — Br(NOj). 

J'ai préparé le bromo-nitro-métbane par la méthode indiquée 
par M. J. Tscherniak ^) : réaction du brome sur le dérivé 
sodé du nitro-méthane. 

Je ferai remarquer que l'emploi de Téthylate de sodium 
dissous dans Talcool est préférable, pour obtenir celui-ci, 
à remploi de la solution alcoolique de soude caustique. On 
introduit ce sel sodé bien sec, par petites portions successives, 
dans la quantité nécessaire de brome — molécule pour 
molécule — refroidi de temps en temps. On décolore le 
bromo-nitro-méthane an moyen de la solution des réactifs 
sulfureux, SO^ ou sulfites acides. 



') Bull, de l'Acad. roy. de Belgique, 3« sér., t. XXXVI, N«. 9-- 10, 
pp. 294-312, 1898. 
') LiEBio's Anualen der Chemie, t. CLXXX, p. 129 (année 1875). 
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La liqaeiir aqueuse devenant acide, à la suite de la 
disparition du brome, une partie du produit formé entre 
en dissolution; la saturation de cette solution acide par 
NaHGO, en détermine la précipitation intégrale. En pro- 
cédant ainsi, on arrive à un rendement d'environ 80 p. 100 
du rendement théorique. 

Le bromo-nitrométhane constitue un liquide incolore, 
d'aspect plus ou moins huileux, d'une odeur très irritante 
insoluble dans Teau, mais soluble dans l'éther. Il bout à 
147*' — 149° sous la pression ordinaire. 

Selon la règle établie par M. Louis Hbnrt, la capacité 
de condensation des nitro-paraffines avec les aldéhydes 
inférieures est déterminée par le nombre des atomes d'hydro- 
gène fixés sur Tatome de carbone auquel est attaché le 
radical nitryle — NOj et égale à ce nombre. 

Alors qu'elle est multiple, cette aptitude à la condensation, 
comme la saturation des bases et des acides polyvalents, 
peut s'exercer de deux manières: en une seule fois et 
totalement, ou bien incomplètement et d'une manière suc- 
cessive. 

Gela étant, alors que la capacité de combinaison du nitro- 
méthane est égale à trois, celle du bromo-nitro-méthane 
n*est que deux-^ et elle doit pouvoir s'exercer en deux temps 
ou deux phases successives, donnant successivement un 
dérivé mono-aldéhydique et un dérivé bi-aldéhydique. 

On prévoit même que les dérivés bi-aldéhydiques peuvent 
être de deux sortes: 

a) Simples y correspondant à deux molécules d'une même 
aldéhyde ; 

h) Mixtes y correspondant à deux molécules d'aldéhydes 
différentes. 

Ces données générales ont été vérifiées par l'expérience 
d'une manière complète. 

Avant d'en faire l'exposé dans les faits particuliers, je 
ferai remarquer qu'il semble que le pouvoir réactionnel du 
nitro-méthane a perdu de son intensité dans le bromo-nitro- 

Ree, d. trav. Mm. d. Paya- Bas et de la Belgique. 25* 
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méthane y par suite de la préseDce d'nn atome de brome à 
la place d'un atome d'hydrogène. Ce pouvoir additionnel 
est assez puissant dans le nitro-méthane, notamment vis-à-vis 
du mëthanal^ pour ne s'exercer que d'une seule manière, en 
une fois et complètement. Dans le bromo-nitro-méthane, au 
contraire, il ne s'épuise que progressivement. 



PREMIÈRE PARTIE. 

Condensation du bromo-nitrométhane avec le 

méthanal HjC = 0. 

A. — Addition à une seule molécule de méthanal. 

Il en résulte de V alcool éthylique bromo-nitré (HO)CHj 

Br 
NO. 



Rr 

— CH<vrk ou I — 1 bromo-nitro éthanol. Voici le fait: 



Un mélange de 77^ grammes de la solution aquense 
d'aldéhyde formique à 40 p. 100 avec 14 grammes de bromo- 
nitro-méthane ne manifeste aucune réaction; malgré l'agi- 
tation, la température reste constante et le liquide partagé 
en deux couches insolubles l'une dans l'autre. L'introduction 
d'un petit fragment de carbonate bipotassique dans la masse 
liquide suffit pour déterminer la réaction. 

Celle-ci s'accomplit vivement, les deux liquides se dissol- 
vent l'un dans l'autre et la température, qui était primitive- 
ment de 30°, s'élève jusqu'à 72°. 

La réaction se fait suivant Téquation 

CH,Br(NO,)^-H,C = = | ^^\ 

H,C — HO 

Le liquide homogène qui s'est formé après refroidissement, 
est épuisé par Téther. 
Après distillation de l'éther au bain d'eau, le produit 
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brut restant est rectifié par distillation fractionnée sous 
pression réduite. 

Les premières portions sont constituées d'éther et de 
bromo-nitro-méthane qui ont échappé à la réaction. On 
recueille ce qui passe entre 144° à 150°, sous pression de 
45 millimètres. 

Il reste un produit épais, sirupeux, qui par refroidisse- 
ment devient solide. Cette masse, dissoute dans Téther, 
cristallise lentement. 

Ce produit sirupeux est en grande partie le produit de 
la condensation complète du méthanal avec le bromo-nitro- 
méthane 

BrCNOJ — C — (CHjOH),. 

Une seconde rectification du produit distillé donne un 
produit limpide passant entre 147^ et 148^, sous une pres- 
sion de 45 millimètres. Le rendement est d'environ 65 p. 100 
du rendement théorique. 

L'analyse de ce corps a fourni les résultats suivants: 

I. 0.3008 gr. de substaDce ont donné 21.1 ce. d'azote, sous la pression 
de 770 millimètres et à la température de 10^. 

II. a) 0.6122 gr. de substance ont donné 0.6762 gr. d*Ag Br. 

fi) 0.5183 gr. de substance, suivant la méthode de Carius, ont donné 
0.5765 gr. d*Ag Br. 

III. a) 0.3009 gr. de substance ont donné 0.0948 gr. de C 0, et 0.044 gr. 
de H-O. 

fi) 0.2118 gr. de substance ont donné 0.0060 gr. de C0« et 0.0370 gr. 
de H.O. 

D'où Ton déduit: 

Trouvé. 

I. II. III. IV. V. Calculé. 

C 14.59 14.27 — _ — 14.11 p. 100 

H 2.81 2.24 _ _ — 2.41 , 

N ■ — - 8.50 — — 8.23 , 

Br — - — 46.94 47.34 47.07 , 

Le bromo-nitro-éthanol Br (N 0^) C H — C H^ —(0 H) ainsi 
formé constitue un liquide plus ou moins épais, jaunâtre , 
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d*nne odenr et d'une saveur piquantes; sa vapeur irrite 
fortement les muqueuses de l'œil et le liquide lui-même 
produit de violentes irritations à la peau et cause des don- 
leurs très aiguës. 

Il est peu soluble dans Teau, soluble dans Talcool e^ 
Téther. 

Sa densité à Tétat liquide est égale à 2 084 à lœ; il 
bout à 147° — 148*^, sous une pression de 45 millimètres. 

Son indice de réfraction est de 1.52952 à la température 
ordinaire. 

Le poids moléculaire a été déterminé suivant la méthode 
cryoscopique : 

I. 0.2540 gr, de substance dissoute dans 20 centimètres cubes d*eau ont 
produit un abaissement du point de congélation de 0.16^. 

Ij. 0.7218 gr. de substance dans les mêmes conditions ont produit on 
abaissement do 0.39". 

D'où l'on déduit: 

Poids moléculaire. 

Trouvé. Calculé. 

'ï ^^^ 1 170 

II 174 1 

Les propriétés du bromo-nitro-éthanol sont de deux ordres: 

a) Celles qui tiennent à l'existence du composant alcool 
H,C — OH; 

b) Celles qui tiennent à l'existence du composant nitré 



A. — Composant alcool Il^C — OH. 

J'ai constaté le caractère alcool dans ce composé par 
l'action de l'acide nitrique et de l'anhydride acétique, 
réactifs qui fournissent les éthers correspondants. 
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Éther nitrique Br(NOj)C H — C Hjj(N03), ou nitrate 

tféthjle bromo-nitré 1 — 1. 

Dans un mélaDge refroidi de deux parties d'acide nitrique 
ordinaire et de trois parties d'acide sulfnrique du commerce, 
on introduit par petites portions le bromo-nitro-ëthanol ; 
celui-ci se dissout. 

Après quelques instants, un trouble se produit et une 
buile vient surnager. 

Pour la débarrasser des acides, on la lave à Teau, dans 
laquelle elle est insoluble. 

Après plusieurs lavages, on la dessèche sur du chlorure 
de calcium. Je n'ai pas tenté la distillation de ce produit; 
à cause de la présence simultanée de NO3 et NO^, il doit 
être instable. 

Le nitrate de bromo-nitro-ôthyle desséché et non rectifié 
constitue un liquide légèrement jaunâtre, plus ou moins épais. 

Sa densité à la température de 11^ est 2.438. 

Le dosage de l'azote a fourni le résultat suivant: 

0.3254 gr. de substaDce ont donné 85 c. c, 2 d'azote à la température 
de 10^ et à la pression de 768 millimètres, ce qui correspond k 

Trouvé. Calculé. 
Azote p. 100 13.08 13.0-i 

Ether acétique Br(NOj) H C - C Hj (C, HjOj). Acétate 
ou éthanoate (ïéthyle bromo-nitré 1 — 1. 

Je me suis adressé, à l'exemple de M. Louis Hbnrt, pour 
obtenir cet éther à l'anhydride acétique plutôt qu'au 
chlorure d'acétyle, le gaz H Cl pouvant réagir sur le grou- 
pement — NOj. 

Le mélange d'anhydride acétique et de bromo-nitro-éthanol» 
en quantités équimoléculaires, réagit à la température ordi- 
naire et s'échauflFe fortement. Après refroidissement, j'ai 
traité toute la masse par l'eau. Il se précipite une huile 
insoluble que j'ai lavée encore plusieurs fois dans l'eau. 
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Le produit a été distillé; il bout de ISS"" à 142'' sous 
la pression de 50 millimètres. 

Cet éther exhale une odeur acétique; c'est un liquide 
incolore qui, à la température de 11^, a pour densité 1.958. 

Le dosage de l'azote a fourni le résultat suivant: 

0,4181 gr. de sabstaDce ont doDné 23 ce, 1 d*azote à 11° et sous ane 
pression de 769 millimètres. 

Ce qui correspond à: 

Trouvé. Calculé. 
Azote p. 100 6.63 6.60 

En sa qualité dalcool primaire, le bromo-nitro-éthanol 
doit fournir successivement par oxydation une aldéhyde, 
l'aldéhyde bromo-nitro-acétique Br (N Oj) C H — C H = 0, et un 
acide, Tacide bromO'nitro-acétiqne Br (N Oj) C H — C (0 H). 

Ces corps sont de ceux que Ton peut regarder à juste 
titre comme très intéressants. Je regrette de n'avoir pas été 
à même de în'occuper de leur préparation. 

B. — Chaînon bromo-nitré Br(NOj)CH. 

I 

Au chaînon bromo-nitré du nitro-éthanol se rattachent les 
propriétés qui tiennent à la présence des radicaux Br et 
NOjy et celles qui tiennent à la présence de Thydrogène. 

V Aux radicaux Br et NO^ je rattacherai l'action de 
Teau. J'avais espéré pouvoir obtenir ainsi Y aldéhyde g ly co- 
lique selon Téquation 

(H0)CH,-CH<5q +H,0 = (H0)CH, — CHOh-J^^q, 

Je suis autorisé à croire que les choses se passent ainsi, 
quoique je ne sois pas parvenu à isoler cette aldéhyde 
comme telle, malgré la quantité relativement notable — 12 
grammes — de nitro-éthanol que j'ai consacrée à cet essai. 

J'ai chauffé l'alcool bromo-nitro-éthylique avec plusieurs 
fois son volume d'eau en vase clos, à une température 
d*environ 135° à 140° pendant quelques heures. 
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L'alcool disparaît, les acides formés ont été neutralisés 
par du carbonate bipotassiqne. 

Le liquide exerce une action fortement réductrice sur la 
liqueur de Fehling et le nitrate d'argent ammoniacal. 

Je l'ai soumis à la distillation; au produit distillé, j'ai 
ajouté une solution de bisultite sodique. Après un certain 
temps, ce liquide fournit une belle cristallisation d'un com- 
posé sodique, renfermant à peu de chose près la quantité 
de sodium correspondant à la formule 

^^»^CH(OH) — CH,(OH). 

Le manque de matière ne m'a pas permis d'examiner à 

fond cette réaction. 

2^ A la présence de Thydrogène dans le composant 

H G — Br (N Oa) se rattache le pouvoir additionnel du 

I 
bromo-nitro-éthanol. 

Ce pouvoir additionnel est égal à 1. J'en ai constaté 

l'existence vis à-vis du méthanal H^ C ^ aq. et vis-à-vis 

de Xéthanal H, C — C H = aq. 

B. — Addition de deux molécules de méthanal 

H,C — OH 
H,C — Br(NO,) 4-2CH, = = C< J/q 



HjC — 



H 



Le résultat de cette réaction est la production du glycol 
iriméthylénique bromo-nitré 2 — 2, ou propanediol bromo- 
nitré 2—2. 

A 14 grammes de bromo-nitro-méthane, j'ai ajouté une 
quantité de méthanal, en solution aqueuse de 40 p. 100, 
correspondant à 2 molécules. 

L'introduction d'un fragment de carbonate bipotassiqne 
et l'agitation déterminent les deux composés à réagir, le 
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tout se dissout et la température s'est élevée de 28° 
jusqu'à 70^ 

Le même produit se forme et dans les mêmes conditions, 
par la réaction sur l'éthanol bromo-nitré du méthanal en 
solution aqueuse y en quantité représentant une molécule. Il 
y a à noter que, cette seconde fois, la réaction du méthanal 
est moins vive que la première et T élévation de température 
moins considérable. 

On extrait du liquide aqueux le produit obtenu, par 
Tétber; l'évaporation de celui-ci le laisse à Tétat de beaux 
cristaux. 

L'analyse de ce corps a fourni les résultats suivants: 

I. 0,867 gr. de sabstance ont donné par la méthode de Carias 0,3089 gr. 
de AgBr, d*où 

Trouvé. Calculé. 
Br p. 100 40.28 40 

II. 0,3042 gr. de substance ont donné 17 ce, 9 d'azote à la température 
de 10^ et à la pression de 768 millimètres, d*oii 

Trouvé. Calculé. 
N p. 100 7.116 7 p. 100 

Le propane diol -bromo-nitré 2 — 2 (H 0) C Hjj — C Br (N O^) 
G H2 — H ainsi préparé se présente sous forme de beaux 
cristaux incolores, transparents; j'en ai obtenu qui mesu- 
raient au moins 1 centimètre de côté; ils ont, d'une manière 
générale, la forme octaédrique. 

Ce corps est peu soluble dans Teau, mais soluble dans 
l'alcool et Téther. 

Son point de fusion est compris entre 106° et 107^ 

J'en ai déterminé le poids moléculaire selon la méthode 
cryoscopique. 

I. 0.279 gr. de substance dissous dans 20 centimètres cubes d'eau ont 
déterminé un abaissement du point de congélation de 0.15^. 

II. 0.4871 gr. dissous dans la même quantité d*eau ont déterminé un 
abaissement du point de congélation de 0.28^- 



Ce qui correspond à 
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Poids moléculaire. 



Trouvé. Galealé. 

i ; : : : s ! - 

On remarquera qne ce corps est très voisin de la dioxy- 
acétone et par conséquent de la glycérine: 

H,C — OH H,C — OH H,C — OH 

I Br I I 

C<Z' CO HC — OH 

I NO, I I 

HjC — OH HjC — OH H,C— OH 

M. L. HiiiRT ^) a déjà fait coiinattre qu'il s'occupait 
d'effectuer ces transformations; ainsi sera réalisée la syn- 
thèse directe et complète de la glycérine par la soudure 
des trois fragments monocarbonés qui la constituent 



DEUXIÈME PARTIE. 

Condensation du bromo-nitro méthane 

avec Téthanal. 

La condensation du méthane bromo-nitré avec une seule 
molécule d*éthanal a pour résultat la formation du bromo- 
nitro 3 propanol 2 

C H, — C H — (0 H) — C H B r (N 0,), 

ou alcool isopropylique bromo-nitré aldéhydique. 

La réaction est en tous points analogue à celle du 
méthanal; elle s'opère dans les mêmes conditions et s'accom- 
pagne d'un dégagement de chaleur relativement consi- 
dérable, susceptible d'élever la température de 45^— Ô0° 
pour de médiocres quantités de matière. 



*) Balletin de la Société chiroiqae de Berlin, t XXX, p. 2206 (ftiinée 
1897), et Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas et de la Bel- 
gique, t XVI, p. 250 (année 1897). 

Bee, d. trav, ehim. d, PajfB-Boê et dé la Bdgiqm, 26 
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Il 7 a seulement à remarquer que cette condensation 
monomoléculaire est plus aisée que celle du mëthanal; elle 
s*opérait avec celui-ci de deux feiçons à la fois: alors même 
que Ton n*en employait qu'une seule molécule pour une de 
HjG — Br(N02); on obtenait tout à la fois un alcool immo 
et un alcool biatomique bromo-nitré. Avec l'étbanal, il n'en 
est pas ainsi. On obtient exclusivement ou presque exclusi- 
vement Talcool monoatomique. On est donc autorisé à croire 
que l'aptitude réactionnelle de Téthanal G H^ — G H = est 
beaucoup moindre que celle du méthanal. 

\j alcool isopropylique bromo-nitré H, C — C H — (0 H) 
— G H Br (N O2) est extrait de la masse liquide par Véther. 
Après expulsion de celui-ci , on le soumet à la distillation 
sous pression raréfiée. Sa purification est des plus aisées et 
le rendement est voisin du rendement intégral. 

L'analyse de cet alcool a fourni les résultats suivants: 

• 

I. 0.4181 gr. ont donné 23 centimètres eubea d'azote sons une pression 

de 769 m. m. et à la température de IQP, 
IL 0.5719 gr. de substanœ ont donné 0.5799 gr. de AgBr. 

III. 0.3634 gr. de substance ont donné 08653 gr. de ÂgBr. 

IV. 0.3520 gr. de substance ont donné 0.1360 gr. de GOs et 0.0672 gr. 
de H.O. 

y. 0.4730 gr. de snbtance ont donné 0.1839 gr. de GO, et 0.0819 gr* 
deHsO. 

Ces chiffres correspondent à la composition centésimale 
suivante : 

Trouvé p. 100. 





I. 


IL 


IIL 


IV. 


V. 


Galoulé p. 100. 


\J . ' . . 


19.40 


19.40 


— 


— 


— 


19.05 


H •• • • 


3.46 


3.80 


. — 


— 


— 


3.26 


Br . . . 


— 


— 


43.15 


42.80 


— 


43.48 


N . . . 


— 


— 




-1— 


7.06 


6.86 



L'alcool isopropylique bromo-nitré H, G — CH — (OH) 
— CHBr(N02) constitue un liquide incolore, jaunissant à 
la lumière, quelque peu épais, à odeur fitible, piquante, à 
saveur piquante. 
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Il irrite là pean, mais moins fortement que le nitro-bromo- 
éthanol (HO) — CHj — CH Br(NOj). 

Il est peu soluble dans Téau^ mais solnble dans Taleool 
et Téther. 

Sa densité à 10° est égale à 1.899. 

Il bout sans décomposition à 149° — 150° isons la pression 
de 42 millimétrés. 

Son indice de réfraction à la température ordinaire est 
1.51728. 

Son poids moléculaire a été déterminé par la méthode 
cryoscopique. 

0.8015 gr. de substance ont déterminé un abaissement de 0.155^ dans 
le point de congélation de 20 centimètres cubes d'eau. 

Ce qui correspond à 183. 82;. la formule exige 184. 

Le bromo-nitro-isopropanol C H, — C H — (OH) — G H Br 
(NOj), du chef du composant HC — Br(N02), est suscep- 
tible de se condenser avec le méthanal, mais je ne suis 
pas parvenu à le condenser avec Téthanal. 

J'en ai préparé les dérivés nitrique et acétique, 

a) Dérivé nitrique ou nitrate d'isopropjle bromo-nitré 
H, C — C H (N 0,) — C H Br (N 0,). 

Il résulte de Taction du mélange nitro-sulfurique sur le 
nitro-propanol bromo-nitré. 

On opère comme avec le bromo-nitro-éthanol. 

L'analyse du produit formé et desséché a donné le résul- 
tat suivant: 

0.3064 gr. de substance ont fourni 32 ce, 1 d'azote sous la pression 
de 768 miUimètres et & la température de 9^. 

Ce qui correspond à 12.09 p. 100 d'azote. La formule en 
demande 12.17 p. 100. 

Le nitrate (ïisopropyle bromo-nitré constitue un liquide 
incolore, huileux, insoluble dans Teau. - ' . 

Sa densité à 10"" est égale à 2.134. 
. b) Dérivé acétique ou acétate d'isoprojpyle bromo-nitré 

H3C — CH(C,H3 0j) — CHBr(NOj)., 
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U résulte de Taedoo de l'aohydride acétique à chaud sur 
l'alcool isopropjlique bromo-nitré. 

C'est un liquide incolore, huileux , d'une faible odeur acé- 
tique, iosoluble dans l'eau, d'une densité égale à 1.820 à 11^ 

Il bout à 139° — 141° sous la pression de 48 millimètres. 

Son analyse a donné les résultats suivants 

0.3280 gr. de substance ont foarni 16.4 ce sons la pression de 7C9 milli- 
mètres et à la température de IP. 

Ce qui correspond à 6.15 p. 100. 

Un isomère de cel alcool isopropylique bromo-nitré 



UC— 



H 
H, 



a déjà été signalé par M. L. Henry '). C'est Ytdeool pro 
piflique primaire bromo-nitré 

H,C— OH 






H, 

qui résulte de la condensation du méthanal CH^ = avec 
l'éthane bromo-nitré aldéhydique H, C — C H Br (N Oj). 

C'est un corps solide, fusible à 42^ 

Il se distingue chimiquement du produit que j'ai préparé 
en ce qu'il est dépourvu de tout pouvoir additionnel vis-à-vis 
du nicthanal. La différence des chaînons bromo-nitrës que 
renferment ces corps 

rend compte de cette différence capitale. 



M Bull, de TÀcad. roy. de Belgiqao, 3« série, t. XXXYT, d. 426 
année 1897). 
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Les alcools bromo nitrés, éthyliqae i^t isopropyliqae, 
(HO) — CHj- CHBr(N0,)etCH3 -CH(OH)CHBr(NOj), 

du chef du composant encore hydrogéné H C — Br (N 0^) , 
doivent encore posséder an pouvoir de condensation égal 
à ]f vis-à-vis des aldéhydes. 

Dans le propanol bromo-nitré, il ne peut être mis en 
évidence que par le méthanal G 0^ = 0; Téthanal, dont le 
pouvoir réactionnel est plus faible, est inerte sur ce composé. 

Dans Téthanol bromo-nitré, au contraire^ il s'exerce tout 
aussi bien vis-à-vis de Téthanal que vis-à-vis du méthanal. 

Un point important que je tiens à faire remarquer , c'est 
que la réaction du méthanal sur Tisopropanol bromo-nitré 
et la réaction de Téthanal sur Téthanol bromo-nitré 

CH, — CH(OH)-CHBr(NOj)-l-CHj = 0, 
(OH)CH, — CHBr(N0,)-hCH3 — CH = 

al)outissent Tune et l'autre à la formation du même pro- 
duit, en C4, le butanediol 1 — 3 hromo nitré 2—2 

C Hj — H 

Br 



i 



A 



CH-OH 

H, 

Ces condensations s'opèrent dans les conditions ordinaires 
sous Faction stimulatrice d'un fragment de carbonate potas- 
sique. L'élévation de température qu'elles déterminent est 
inférieure à celle qui caractérise la première condensation 
et ne représente guère qu'une vingtaine de degrés. 

Le butane diol 1 — 3 bromo-nitré 2—2 cristallise en beaux 
cristaux incolores et transparents, insoluble dans Teau et 
fusibles à 94°— 96° en tube capillaire. 

L'analyse de ce composé a fourni les chiffres suivants: 

a) Composé résultant de (HO) — CH^ — CH<^q -h 
H3C — CH = 0. * 



II. 0.4052 gr. de sabstanoe ont fourni u.o^o^ 

là on déduit: 

TronTé. 

I. n. Calcudé 

Br p. 100 . . . . 88.20 87.^ 87.38 p. 100. 

b) Composé résultant de H,C — CU(OH) — CH Br(NOj) 
-h H,C = 0. 

I. 0.8674 gr. de produit ont fonmi 0.8198 gr. de bromare d*argent. 
n. 0.4702 gr. de substance ont donné 0.41.52 gr. de bromure d'argent. 

D*où l'on déduit: 

Trouvé. 

1. II. Calculé. 

Br p. 100 . . . . 37.04 87.58 87.88 p. 100. 

Le bromonitro-méthAne^ comme les paraffines nitrées, 

jouit de la propriété de se condenser ') avec Talcool amj- 

O H 
léno-métbylique HjC<jt ^ „ , produit d'addition de la 

pipéridine C5Hio = NH au métbanaL 

Il en résulte un beau corps cristallin, incolore ^ solable 
dans rétber, insoluble dans Teau et fusible à 49^ — 51^ 
Gomme ce corps s'altère très rapidement, en devenant brun 
foncé, il ne m'a pas été possible de l'obtenir dans un état 
propre à l'analyse et de décider s'il résulte de la réaction 
d'une ou deux molécules d'alcool amyléno-métbylique sur 
H^C— BrCNO,), et s'il répond à la formule 

Br (N 0,) C H - (C H, - N (0^ H,o)) 
ou 

Br (N 0,) - C - (C H, - N (C^ H^.)),. . 

Ce travail a été fait au laboratoire de chimie générale de 
l'Université de Louvain. C'est assez dire tout ce que je dois 
à MM. les professeurs Louis et Paul Hbnrt. Je me fais un 
devoir de leur exprimer mes sentiments de vive reconnaissance. 



*) Voir L. Hbnbt, Sur la condensation des alcools alkyl-amido- 
méthyliques avec les paraffines nitrées. (Bull, de rAoad. roy. di 
Belgique, 8« série, t. XXXII, p. 83; 1896.) 



Sor difers composés nitrés aliphatiqoos à fonetions 

mnltiplos *)» 

PAE M. LOUIS HENRY. 



Notice préliminaire. 

Mes études sur la solidarité fonctionnelle et la volatilité 
dans le groupe du carbone m'ont fait désirer connaître des 
composés carbonés renfermant, dans leur molécule, en même 
temps que le groupement — G — NO,, les groupements > 00 
(aldéhyde ou acétone) ou — ON (nitrile). 

J'ai confié à deux de mes élèves la tâche aussi intéres- 
sante qu'instructive d'appeler à l'existence des composés de 
cette sorte. 

En attendant que leurs recherches sur cet objet soient 
terminées, je crois utile de faire connaître, dès à présent, 
les composés dignes de remarque qu'ils ont réussi à pro- 
duire. 



§ I. Sur la nitro-acétone H, — — H, (N Oj. 

U acétone monofxitrée a été obtenue par M. 0. de Battigb en oxy- 
dant V alcool nitro-isopropylique *) OH, — OH (OH) - OH, (NO,) 



*) Bull, de TAcad. roy. de Belgique, 3« série, T. XXXVI, N^ 8, pp. 
149-154, 1898. 

') Louis Henry, Bail, de TAcad. roy. de Belgique, 3* sér. T. XXIX, 
p. 834 (année 1895). 
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par le mélange chromique: bichromate potassique et acide 
sulfurique étendu. 

Comme beaucoup d'autres réactions de cette sorte, si 
cette opération est aisée, elle n'est guère avantageuse quant 
à son rendement. 

On pouvait croire que Ton serait parvenu à former ce 
composé dans de meilleures conditions en faisant réagir les 
dérivés monohaloïdes de Tacétone, et notamment Y acétone 
iodée CH, — CO — CHjI, sur le nitrite d'argent AgNQ,, 
Il n'en a pas été ainsi. 

La nitroacéione C H, — C — C H, (N 0^) constitue un 
liquide incolore, mobile, d'tine odeur très piquante, provo 
quant le larmoiement, d'une saveur brûlante, avec un 
arrière-goût nauséabond, très persistant. 

Elle est fort peu soluble dans l'eau, mais soluble dans 
Téther et l'alcool. 

Sa densité à \4P est égale à 1.070. 

Elle bout, sans décomposition, à 152^, sous la pression 
de 767 millimètres, toute la colonne mercurielle dans la 
vapeur. 

Après quelques instants de contact avec l'eau, elle pré- 
sente d'une manière prononcée le caractère ocûi^; elle rougit 
le papier bleu de tournesol et expulse le gaz CO, des car- 
bonates alcalins. 

Elle ne réagit pas avec le chlorure d'acétyle. 

Son insolubilité dans l'eau, son odeur, sa volatilité, 
l'inertie du chlorure d'acétyle la distinguent nettement de 
l'alcool nitro-isopropylique et témoignent de son indivi- 
dualité. 

Sa composition centésimale correspond d'ailleurs à la 
formule C H, — CO — C Hj(NOj). L'élément caractéristique 
qu'elle renferme quant à sa quantité est Y hydrogène: M. db 
Batticb en a trouvé 4.97 et 4.99 p. 100; l'acétone nitrée 
en renferme 4.85 p. 100, tandis qu'il y en a 6.66 p. 100 
dans Talcool nitro-isopropylique. 

J'attirerai l'attention sur trois propriétés de ce corps, lefr 
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quelles montrent bien ce qui, dans celles-ci, est dû à la 

coexistence des composants H^C — NOj et >C0 en un 

I 
point de la molécule: 

1^ L'odeur piquante. L'alcool nitro-isopropylique est sen- 
siblement inodore. 

2^ Le caractère acide nettement accentué. L'alcool nitro- 
isopropylique , quoique renfermant aussi HjG — NOjy est 

I 
inerte sur les carbonates alcalins. Le voisinage de >G0 

renforce notablement le caractère basique du groupement 

H,C — N 0,. 
I 
3®. La volatilité. Eb. 152°. L'alcool nitro-isopropylique 

bout, sous la pression de 768 millimètres, à 200°— 201°. 

La transformation du chaînon alcool secondaire >GH — OH 
en chaînon acétone >G = abaisse donc le point d'ébulli- 
tion de 48°. 

Voici les rapports de volatilité de certains composés, de 
même nature fonctionnelle, en G3. 

GH3-GH(OH)-GH3 Éb. 83° j _ 

CH3- GO — GH3 56° I 

GH3— GH(OH) — GHjGl Éb. 127° j _ 

GH3 — G0-GH,G1 118° I 

Le poids moléculaire de Talcool nitro-isopropylique* est 
105. Les alcools secondaires en Ge ont un poids moléculaire 
presque identique, 102. Or leur transformation en acétone 
s'accompagne d'un abaissement beaucoup moindre dans leur 
point d'ébullition 

CH3-GH,— GH(OH)-GH,-GH, — GH3 Eb. 135° j 
GH3 — GH, -GO — GH,- GH, — GH3 123°î 

On voit par là, d'une manière évidente, Tinfluencc vola- 
tilisante exercée par l'existence dans la molécule de Vacé- 
tone nitrlk du système — GO — G H^ (N 0^). 



à 




$ IL — Swr le rnUriu imifrifmt m 



ex — CH, — CH, — CH,(:XO^V 



C« 6oq« a été obteas par IL S. ta9 Mi 
hÔÊmmî réjfîr 9W k nUriU forfmt A^XO^ k »i^rib bmtf- 
riqme »<w^m>^V /rnMttrr CX — CH^ — CH. — CH^L 

Le nitrîle tmtfnqme mumomUrf priwtain C X — C H^ — 
CH) — CH^t^O^'i eoofdme wm lîqwde iaralore, quelque 
pe« épaif, fiûbiemeot odi>nBl, d'ase nrev piqaaBte, 



U est iittolabk dans Teaa: Tétlier, raleool, la bmaîiie, 
le ehlorofomie, les solatîons akalmes le dissolrcat aisément. 

Sa deasté à 1?" est égale à L13& 

U boat à IWf sons la prc»on de 35 milliniètres, 4236= 
sous la pression ordinaire, mais en snbisBant une légère 
décomposition. 

J'ai montré précédemment combien est paissante Tinflnenee 
Tolatilisante qoi résulte de la coexistence en an point des 



1) Aa BSBcat où j'écris ces lignes, je reçois le Bamêro 12 da B«d* 
leda de Im Société ckimiqBe de Bcriio, où M. O. Pilott fût ooaaaitro 
m iaoDière da nitrile batjriqae nonasl primaire, à savoir le 
nitrile isobatjriqoe moDonitré, eompoaé aoGde, ^mtsllîa. 
foa. 35". 
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molécules carbonées des composants — CN et >C0. On 
est autorisé à admettre quMl en doit être ainsi des compo- 
sants — CN et >C(NOa). 

Le point d ébullition élevé du nitrile butyrique nitré 
normal et primaire permet de conclure que cette influence 
volatilisante ne s^exerce plus, ou du moins que très faible- 
ment, à travers le système — CHj — CH^ — qui sépare les 
composants — CN et HjC — NOj 



CH3— CHj-CH,— ce, 

CN — CH, — CHj — CH, 

C H3 — C n j — C Hj — C H3 
CH, — CH,- CH, — CH,(NO), 

CN — CH, — CH,- CH, 

CN — CH, — CHj— CH,(NOi) 

CH, — CHj — CHj — CH,(NO,) Éb. 152° 
CN — CHj-CH, — CH,(NO,) 236° 



Éb. 


1° 




118° 


Éb. 


1° 




152° 


Éb. 


118° 




236° 



117* 



151^ 



118* 



84* 



Les différences 117°— 84° et ï 51°— 118°, ou 33°, repré- 
sentent ce qui tient dans les dérivés nitriles nitrés, àTexis- 
tence des groupements — C N et — C H^ (N 0)^ à la place 
de — CH3. 

Ce corps présente les propriétés des nitriles et des dérivés 
nitrés. 

L^action qu'il subit de la part de Tacide cblorhydrique 
dans Teau offre un intérêt particulier. Le composant nitrile 
— C N est atteint le premier. Avec l'acide cblorhydrique 
concentré vers 50°, il se transforme en acide nitro-butyrique 
normal (NO,)C H, — CH, — CH, — CO(OH), qui con- 
stitue un liquide épais, insoluble dans Teau. Celui-ci, 
cbauffé à une température plus élevée avec H Cl aq., de 
même que le nitrile nitré lui-même, se transforme en acide 
succinique normal C, H4 — [C (0 H)], , fus. 1 85°. Il se 
forme en même temps du chlorhydrate d'bydroxylamine 
(HO)NH,. H Cl. 
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Appendice an mémoire 
8Dr un appareil pour la mesore de la densité de sabstances 

palTérnlentes *)• 

PAB M. 6. L W. BREMER. 



Un de mes amis a fixé mon attention sar le volume- 
nomètre de Paalzow ^) et celui de Baumhauer ^). 

A la vérité, ces deux instruments, qui se ressemblent 
beaucoup, se basent partiellement sur le même principe que 
Tappareil décrit dans le mémoire susdit. 

Si j'avais connu les mémoires de Paalzow et de Baumhaubr 
lors de la rédaction de ma première note, je n'aurais pas manqué 
de les citer. Cependant la concordance ne va pas très loin. 
Elle existe seulement en ceci: ces auteurs aussi ont, pour 
mesurer le volume d'une substance, diminué la pression dans 
un vase, en augmentant son volume d'une quantité déter- 
minée, une fois quand le vase ne contient que de Tair, et 
une seconde fois quand il contient la substance, dont on 
cherche la densité. 

Ce principe ne diffère pourtant pas essentiellement de celui, 
qui forme la base du voluménomètre de Rbgnault et de 
Eopp. Il s'agit principalement de Texécution, de sorte que 
la mesure se fait assez exactement. Et sous ce rapport je 
crois que mon appareil surpasse tous les autres. 



») Ce Recueil T XVII p. 263. 

^ Wied. Aon. 13. p. 332. 1881 et U p. 176. 

») Arch. Néerl. 1868. p. 385. 
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En yoici les ayantages: l^ Le volume du flacon , qai 
doit contenir la substance de volume x, peut être choisi en 
accord avec celui-ci. 2^ L'augmentation de volume, pour 
diminuer la pression, peut être réglée de telle sorte que 
reflet soit maximum. 

D'ailleurs il est nécessaire d'employer un cathétomètre pour 
la mesure des diflérences de hauteur du mercure, quand on 
s'efforce de faire des mesures exactes. 

Dans ma première note se trouvent encore deux erreurs, 
que je désire à corriger. 

Page 266, ligne 7 en remontant. Au lieu de 

(V — v)H' = (V — x-hv)(H' — h') 
lisez : 

(V — x) H ' = (V — X -h v) (H' — h ) 

Ligne 2: Au lieu de: d= — 

X 

lisez: d = — . 

X 
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